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Uber Verbindungen des Thiokarbamids und Xanthogenamids 
mit Salzen des einwertigen Kupfers. 


Von 


ArtTHUR ROSENHEIM und WILHELM STADLER. 


Vor drei Jahren haben A. Rosennem und W. LorwEnsTaAM™ 
eine gréfsere Reihe von Thiokarbamidverbindungen einwertiger 
Metallsalze dargestellt', um die Fahigkeit stark elektropositiver 
lonen, wie der von Alkalimetallen, zur Bildung komplexer Kationen 
zu ermitteln. In erster Linie wurden hierbei die Verbindungen des 
einwertigen Kupfers studiert, die schon viel friiher in einer aus- 
fiihrliichen Arbeit von RaruKr? beschrieben waren. Es existierten 
hier die folgenden drei Hauptverbindungstypen®. I. CuThi,R. 
Il. CuThi,R. Ill CuThik; dazu kamen noch einige Verbindungen 
der Zusammensetzung IV. Cu, Thi, R,2H,0. 

Es gelang jedoch nicht die Konstitution der in diesen Verbin- 
dungen unzweifelhaft vorhandenen komplexen Kationen mit Sicher- 
heit zu deuten. Die ersten Verbindungsreihen enthalten zwar, wie 
mit Bestimmtheit aus dem ganzen chemischen Verhalten gefolgert 
werden kann, das komplexe Kation [CuThi,|'; jedoch ergeben die 
Bestimmungen der iquivalenten Leitfahigkeit der Verbindungen anor- 
mal hohe Werte fiir die Differenz 4,,.,—4,, und die Annahme 
einer Hydrolyse unter Bildung von Verbindungen der IV. Reihe 


etwa nach der Gleichung: 
2(CuThi,|R + H,O = [Ca,Thi,H,Oj)R, + Thi; 


die RosENHEIM und LOEWENSTAMM damals machten, liefs sich nicht 
direkt beweisen. Eine Hydrolyse der Stoffe aber unter Abspaltung 


Z. anorg. Chem. 34 (1903), 62. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 24. 3960. 
R = elnwertiges Anion; Thi = Thiokarbamid. 


Z. anorg. Chem, Bd. 49 








Siure war ausgeschlossen, da die Lésungen schwach alkalisch 
wieren. Aus diesen Lésungen erhielt man ferner, sowohl durch 
Mindampten, wie auch bei Zusatz von konzentrierten Lésungen von 
Salzen mit dem gleichen Anion die angewandten Verbindungen 
CuThi,|R unverindert wieder. 
linige Zeit spater verOttentlichte V. K OHLSCHUTTER?! eine Unter- 
chung uovel denselben Gegenstand, in der er 1m wesentlichen die 
Krgebnisse von RosENHEIM und LOEWENSTAMM bestiitigte, in einigen 
Punkten aber zu einer abweichenden Auffassung kam. Die Ver- 


R,.2H.O erklirte er als gemischte 


bindungen des Typus [Cu,Thi,| 


Li Ze, bestehend “aus (CuThi, R und ‘CuThi, H,O}R; und tatsachlich 


erhielt er ein Nitrat des zweiten Typus. Die anormalen Leittahig- 


~ 


keitswerte von [CuThi.J)R will er &hnlich der von RosENHEIM und 
LOEWENSTAMM diskutierten Umsetzung erklaren, indem er annimmt, 
ials in verdinnter wasseriger Lésung sich das Salz {[CuTm,H,OjR 
bilde, das seinerseits unter Abspaltung von Siaure hydrolysiere. Der 
der Lésung dann vorhandene freie Thioharnstoff geniige aber 
olistandig, um die Siure zu neutralisieren; daher die alkalische 
Keaktion der Lésung. Der letzte Teil dieser Erklarung diirtte je- 
dech kaum annehmbar sein, da Thioharnstoff bekanntlich so schwach 
basisch ist, dafs seine Salze in wisseriger Lésung selbst vollstandig 
ydrolysieren, also eine Neutralisation starker Mineralsiuren selbst 
durch grélsere Uberschiisse desseiben nicht méglich ist. 
Ferner will KouL_scHtUTrerR im Gegensatz zu RATHKE sowle zu 
RoseNHEIM und LoEWENSTAMM bei Zusatz von gesattigten Lésungen 
nm Chloriden zu der Lésung von [CuThi,]Cl nicht diese Verbindung, 
sondern das Salz CuThi,Cl erhalten haben. Er erblickt in dieser 
‘Tutsache eine schéne Bestitigung der unzweifelhaft sehr fruchtbaren 
\nschauungsweise, dals khomplexbildung und Jonisationsvorgange ell- 
facher Elektrolyte analog verlaufende, dahnlichen Gesetzmifsigkeiten 
vehorchende \V orginge sind, Der vorliegende Fall soll bewelsen, 
,dals in der Lésung eines Salzes mit komplexem Kation durch Zu- 
satz eines Elektrolyten mit gleichem Anion nicht nur die Dissoziation, 
sondern auch die Komplexbildung des Kations riickgingig gemacht 
werden kann“. 
endlich ordnet KoMLScHUTTER siimtliche erhaltenen Verbindungs- 
typen der Wrrnerschen Koordinationshypothese unter, indem er fol- 


gende Erwigungen anstellt. Die Koordinationszahl des einwertigen 


Ber deutsch chem. (es, 36 (1903), 1151. 








Kupters ist 3, wie aus der Zusammensetzung der Kuprochloriddoppel- 
verbindungen z. b. H,{CuCl,) hervorgeht. Demgemials sind die Ver- 
bindungen des Typus {CuThi,jCl und (CuThi,H,O|Cl als Salze eines 
koordinativ gesittigten einwertigen komplexen Kations aufzufassen. 
Die Verbindungen des Typus [CuThi,Cl) wiirden einer elektrolytisch 
nicht dissoziierenden Reihe angehéren. Die Formel von CuThiCl */, H,O 
wire zu verdoppeln und dann wire diese Verbindung aufzutassen, 
als das Aquothiokarbamidkuprosalz einer Thiokarbamiddichlorokupro- 
siure: [(CuThiH,O}[CuThCl,}. Es wiirde sich dann fir diese kom- 
plexen Kupferverbindungen die folgende liickenlose Reihe* von Typen 
ergeben: 

(CuThi, |Cl 


CuCl-H,{CuCl, |H{CuThiCl, |{CuThi, ¢ OfCuThi,H,O}CL. 


Die Voraussetzung hierfiir ist, dals, wie WERNER selbst annimmt, 
der Thioharnstoff eine Koordinationsstelle ersetzt. 

So bestechend eine derartige iibersichtliche Reihe ist, so scheint 
uns duch, dafs in vorliegendem Falle die experimentellen Grund- 
lagen zur Auftstellung derselben noch recht wenig fundiert sind, und 
wir haben deshalb die Versuche von RoseNHEmM und LOEWENSTAMM, 
soweit sie mit diesen Annahmen von Kouuscutrrer nicht in Ein- 
klang standen, nochmals revidiert und durch eine Untersuchung 
liber Xanthogenamidverbindungen des Kupfers, die zur Klirung de: 


Konstitutionstragen besonders geeignet erschienen, ergiinat. 


Die Verbindungen des Typus [CuThi,|R sind unzweifelhaft Salze 
des komplexen Kations [CuThi,|"; das ergibt sich mit Sicherheit aus 
den chemischen Eigenschaften wie aus den doppelten Umsetzungen 
der Stoffe. Dafs diese Verbindungsreihe den ,,Grenztypus* darstellt, 
dafs wie KonLscHUTTER annimmt, die Koordinationszahl des ein- 
wertigen Kupfers 3 ist und dafs ferner in diesen Verbindungen der 
Thioharnstoff trotz der zwei in ihm enthaltenen Amidgruppen nur 
eine Koordinationsstelle besetzt, wie auch Wrrner fordert, das wird 
durch die Untersuchung der analogen Xanthogenamidverbindungen 
bestitigt, auf die unten eingegangen wird. 

Zur Erklarung der anormalen Leitfahigkeitswerte der Verbin- 


dungen [CuThi,|R wurden nun die folgenden Messungen angestellt. 


' In dieser Reihe findet allerdings das ,,koordinativ ungesiittigte Kation 
CuThiH,O}“ der eben erwihnten Verbindung keinen Platz. 








War die Annahme richtig, dafs aus den Verbindungen [CuThi,|R 
wiisseriger Lésung unter Abspaltung von Thioharnstoff sich Stotte 
ler Zusammensetzung Culhi,H,O R bilden, und dals dieser Uber- 
ing die Ursache der hohen Leittihigkeitswerte Sel, so mulsten, da 
hioharnstoff selbst tast par nicht leitet, diese letzteren Verbindungen 
Shere Werte ergeben als die Salze (CuThi, |R. Ks wurden des- 
wegen die Leitfihigkeitsmessungen von RosENHEIM und LOEWENSTAMM 
mit ganz reinem, dreimal umkristallisierten Cu(CSN,H,),Cl bei 25° 
ederholt und die erhaltenen Werte mit Messungen verglichen, die 
dem von KouuscuUrrer beschriebenen, bei 100° schmelzenden 
(CSN, H,) 
| HO 
genden Werte fiir die molekulare Leitfahigkeit erhalten. 


Nitrate {Cu NO, ausgefiihrt wurden. Es wurden hierbei die 














Cu(CSN,H,),C1 oul Salleh INO, 
I] 
. ‘ } 
ke ” I: “ 
L- 10 S1.% 
10" 88.0 0.271-10% 86.7 0.267-10? 85.5 
0.146-10° 93.9 0.144-10 °° 92.1 0.145-10? 92 6 
. 0.164-10 ° 97.5 0.764-10% 97.8 0.767-10°° 98.1 
¥4-10 LU0.9 0.403-10 ° 1038 0 0.418-1078 105.7 
O.204-10 ° 105.9 O.217+10 ° 110.8 0.216-10°3 110.4 
10) 115.3 O.111-10 113.5 0.108-10°8 110.6 


Die zu den Messungen verwendete Lésung von Cu(CSN,H,),C! 
ursfrisch bereitet, die Lésung ll von [(Cu(CSN,H,), B,O|NO, eben- 
ls. die Lésung I jedoch war 24 Stunden alt. Die hier fiir das 
Chlorid erhaltenen Werte stimmen ziemlich gut mit den Resultaten 

n Rosennem und LoEWwENSTAMM iiberein, sind aber zuverlassiger, 
da das verwendete Material unzweifelhaft reiner war. Mit dem 
Chiorid fCuThi,jCl mufste das Nitrat [CuThi,H,O)NO, verglichen 
werden, da das diesem entsprechende Chlorid bisher nicht isoliert 
werden konnte. Nitrate haben nun der geringeren Wanderungs- 
geschwindigkeit des NO,’ (/,, = 61.78) im Vergleich zum CI (/,, = 65.44) 
entsprechend! niedrigere Leitfihigkeitswerte wie die entsprechenden 
Chloride. Bei Salzen einwertiger Kationen stehen die Werte der 


fiquivalenten Leitfikigkeiten der Nitrate im allgemeinen 6—7 Enin- 


' Koutrausen, Berl. Akad. Ber. 26 (1902), 586. 








heiten hinter denen der Chloride zuriick'. Addiert man nun zu 
den in obiger Tabelle fiir das Nitrat gefundenen Werten ca. 6—7 
Kinheiten, so tindet man, dafs in den konzentrierten Lésungen die 
Zahlen die fiir die Verbindung {CuThi,|Cl gemessenen Leitfahigkeits- 
werte etwas libersteigen, dals aber beide Reihen mit wachsender 
Verdiinnung nahezu identisch werden. Man kann also in diesen 
Werten, ohne sie allerdings als scharf beweisend zu betrachten, woh! 
mit grofser Wabhrscheinlichkeit eine weitere Stiitze dafiir erblicken, 
dals die Verbindung {CuThi,|Cl in wisseriger Lésung die oben an- 
gegebene Veriinderung erleidet. 

Nun zeigen allerdings auch die Leitfihigkeitswerte fiir die Ver- 
bindung [CuThi,H,O|NO, bei steigender Verdiinnung eine anormal 
grolse Zunahme. Eine einfache mit der Zeit wesentliche zunehmende 
Hydrolyse ist offenbar nicht Schuld daran, wie der Vergleich der 
Versuchsreihe I und II und die dauernd schwach alkalische Reaktion 
der Lésung beweist. Jedoch scheint es, dafs in den wisserigen Lé- 
sungen aller dieser Kupferthioharnstofiverbindungen allmiihlich kom- 
pliziertere Zersetzungen vor sich gehen: sie nehmen erst eine gelb- 
liche Firbung an und scheiden schliefslich nach mehreren ‘Tagen 
Schwefelkupfer ab. Hochst wahrscheinlich bildet sich, wie man es 
bei der Kinwirkung von Silber- oder Bleisalzen auf Thioharnstoff 
wells, dabei in der Lésung Cyanamid. 

Wiahrend diese Ergebnisse die Annahmen von RoseNHEIM und 
ILOEWENSTAMM sowie von Konuscuirrer iiber die Verinderungen 
der Salze [CuThi,|R in Lésung zu bestiitigen scheinen, ist die Tat- 
sache der Ausfillung des Chlorides [CuThi,|Cl durch Chloride aus 
seinen Lésungen noch unaufgeklirt. Rosennem und LOEwreNs?TaAMM 
geben in Ubereinstimmung mit Rarukxe an, dals bei Zusatz de: 
Metallchloride zu den Lésungen dieses Salzes dasselbe unveriindert 
sich ausscheide; Kouiscnutrrer dagegen will, wie oben erwihnt, 
hierbei die Verbindung {[CuThi,C]| erhalten haben. Um diesen Wider- 
spruch zu klaren, wurden zu Lésungen des Trithiokarbamidchlorids 
von verschiedener Konzentration konzentrierte Kaliumchloridlésung 
und bei anderen Versuchen Bariumchloridlésungen zugesetzt und 
die ausgeschiedenen schénen Kristallnadeln durchanalysiert. Um- 
kristallisiert wurden die Produkte nicht, da die Verbindung {CuThi,C)|, 
die sich nach Konuscuirrer bilden soll, sich dabei in |CuThi,|C! 
und [CuThijCl zersetzt. Aber auch der Schmelzpunkt der erhaltenen 


' Vergl. Koxutrauscu-Houiisory, .,Das Leitvermégen d. Elektrolyte, 5. 162 Hf. 








Produkte, die KoHLSCHUTTER als Kriterium angibt. kann nicht mals- 


gebend sein, da die Substanzen stets etwas Metallchlorid enthalten, 
vie die Analysen zeigen. Es wurden bei der Untersuchung ver- 


schiedener Darstellungen die tolgenden Werte erhalten. 


I. Kristallnadeln ausgefallt durch Kaliumchloridlosung. 


(yefunden: ' Berechnet fiir 
i Cu(CSN,H,,Cl  Cu(CSN,H,), C1 
(cu O11 19.50 19.39 25.26 
‘ 11.60 10.86 14.14 
. =9.51 US 29.39 9A AO 
\ i 24.9% 20.69 22.31 


Il. Kristallnadein ausgefallt durch Bariumchloridlosung. 


(;efunden: serechnet fiir 
1] CuiCsSN,H,),C1 Cu(CsN,H,),C! 

Cy 18.49 20.10 19.39 20.20 
L154 10.14 LO.86 14.14 
s 29.34 29.08 29.39 29.50 
N 25.50 25.69 22.31 
(' 1.65 11.01 9.58 
I }. 86 8.67 3.2 | 


ese Resultate sprechen unzweifelhaft fiir die Angaben von 
ENHEIM und LorwEnsrAMM und gegen die Schlufsfolgerungen 


K OHLSCHUTTER. 


_NH, 
Of ,H, 
tellte, mit Salzen des einwertigen Kupfers Komplexverbindungen, 


Das Xanthogenamid CS< bildet, wie schon Depus? fest- 


‘ie denen des Thioharnstoffs ganz entsprechen. Da iiber die Basi- 
tit des Xanthogenamids, das nur eine Amidgruppe enthalt, im 
(jegensatz zu der des Thioharnstoffes Zweifel nicht bestehen kénnen 
und ferner diese Verbindungen zum Unterschied von den Thicharn- 
stoffverbindungen in organischen Solventien léslich sind, so wurde 
angenommen, dafs eine Untersuchung derselben Aufschlufs geben 
wiirde, einerseits iiber den ,,Grenztypus“ der komplexen Kationen 
des einwertigen Kupfers, andererseits tiber die Molekulargrélse von 


Nr. | enthielt ea. 2°... Il 1.5 KC), 











Verbindungen, die analog zusammengesetzt sind wie CuThiCl '/, H,O, 
dem KOHLSCHUTTER, wie oben angegeben, die doppelte Molekular- 
grol{se zuschreibt. Leider hat sich nur der erste ‘Teil dieser An- 
nahme realisieren lassen. 

Desus hat hauptsiichlich die Verbindungen des Cuprochlorides 
mit Nanthogenamid untersucht und hat bei der Einwirkung ver- 
schiedener Mengen aufeinander die folgenden vier Verbindungen er- 
halten ': 

CuXdCl, CuXd,Cl, CuXd,Cl, CuXd,Cl. 


Bei vorliegenden Versuchen konnte die letzte dieser Verbin- 
dungen nicht erhalten werden und es bildete sich bei allen Ver- 
suchen, bei denen ein beliebig grofser Uberschufs des Xanthogen- 
amids angewendet wurde, stets nur eine Verbindung der Zusammen- 
setzung CuXd,Cl. 

In eine auf dem Wasserbade siedende Lésung von 4—-6 Mol. 
Xanthogenamid in absolutem Alkohol wurde unter hiufigem Um- 
schwenken 1 Mol. Kuprochlorid gelést. Aus der klaren schwach- 
gelblichen Lésung schieden sich beim Erkalten farblose Kristall- 
blattchen aus, die in Alkohol und Benzol leicht, in Ather etwas 
weniger léslich, aus Benzol umkristallisiert wurden. Smp. 111° 


Cu(CSNH,OC,H,),Cl. 


Berechnet: Cu 15.32 N 10.12 °/, 
(Fefunden: Cu 15.16 15.33 N 9.76 10.13 


Lost man Kuprochlorid in einer alkoholischen Liésung von 2 Mol. 
Xanthogenamid, so erhilt man eine weilse Kristallmasse, die aus 
Benzol in feinen weilsen Nadeln herauskommt. Smp. 119° Die 
Verbindung verhalt sich in ihrer Léslichkeit wie die vorige: zer- 
setzt sich jedoch viel leichter als diese unter Abscheidung von 
Schwefelkupfer. 

Cu(CSNH,OC,H,),Cl. 


Berechnet: Cu 20.58 N 9.16 ° 
Getfunden: Cu 21.48 21.13 N 9.06 


Sittigt man endlich eine alkoholische XNanthogenamidlésung mit 
Kuprochlorid ab, so kristallisieren aus der filtrierten Lésung per!- 


muttergliinzende kleine Pyramiden aus. Die Verbindung list sich 








in Alkohol (ber 15° 0.5°/.) Aceton, Ather und Benzol (in der Siede- 
hitze 0.38"), jedoch viel schwerer als die vorigen beiden Salze. 


Sie wurde aus Alkohol umkristallisiert. Smp. 126—127”. 


Cu(CSNH,OC,H,)C). 


bye recnnet (Lu L.138 \ H.56 s 15.69 ° 


' naen {Lu 31.00 31.32 N 6.78 7.16 s 15.45 


ie diesen dre) Chloriden entsprechenden Bromide wurden 
if demselben Wege dargestellt. Die Trixanthogenamidverbindung 


kristallisiert aus Benzol in kleinen Platten. Smp. 94—5”. 


Cu(CSNH,OC,H,), Br. Ber.: Cu 13.87 °/.. Get.: Cu 14.44 ° 

Die Dixanthogenamidverbindung besteht aus kleinen Nadeln und 

etzt sich selbst in Benzollésung sehr leicht unter Bildung von 
Schwetelkupter. 

\uch die Monoxanthogenamidverbindung ist viel zersetzlicher 

inaloge Chilorid. Sie kristallisiert in mikroskopischen 


Cu(CSNH,OC, H,)Br. 


Die Jodide sind zum ‘Teil bestiindiger als die Bromide. Die 
Monox inthogenamidverbindung erbilt man durch Absittigung einer 
, gen alkoholischen Xanthogenamidlésung in der Siedehitze mit 
Kupferjodid. Die kleinen feinen Nadeln wurden aus Alkohol um- 


Kristuiiisiert 
Cu(CSNH,OC,H,)J. 
Berechnet Cu 21.54 N 4.74 
(refunden: Cu 21.00 21.44 N 4.54 


Durch Lésung fiquimolekularer Mengen dieser Verbindung und 
der weiter unten beschriebenen Trixanthogenamidverbindung in abso- 
lutem Alkohol erhilt man in prismatischen, bei 118° schmelzenden 


Nadeln, das Dixanthogenamidsalz. 


Cu(CSNH,OC,H,),J. 


Berechnet (lu 19.838 ” 


Gvetunden Cu 16.10 











Die Trixanthogenamidverbindung kristallisiert aus absolutem 
Alkohol stets unter Beimengung von etwas Kuprojodid als blitterige 


bei ca. 112° schmelzende Masse aus. 
Cu(CSNH,OC,H,\.J. Ber.: Cu 12.58. Gef.: 14.19 


Sucht man die Substanz aus Benzol umzukristallisieren, so zer- 
fillt sie in ein weilses schwerlésliches Kristallpulver, die Mono- 
xanthogenamidverbindung und einen ldéslichen in Nadeln kristal- 
lisierenden Teil, die bei 118° schmelzende Dixanthogenamidver- 


bindung. 


lyiese Versuche zeigen, dafs nicht mehr wie 3 Mol. Xanthogen- 
amid mit einwertigem Kupfer zu einem komplexen Kation sich ver- 
einigen, dafs also die Voraussetzung, die KOHLSCHUTTER bei den 
Thioharnstofiverbindungen machte, den Tatsachen entspricht, und dats 
das einwertige Kupfer die Koordinationszahl 3 hat. Die vorliegenden 
Trixanthogenamidverbindungen sind, wie sich ferner besonders beim 
Jodid zeigt, in Lésung nur bei Gegenwart von iiberschiissigem 
Xanthogenamid bestiindig und zerfallen sonst in Di- und Mono- 
xanthogenamidverbindungen. Dieses Verhalten, das fiir eine schwach 
komplexe Substanz iibrigens nach dem Massenwirkungsgesetz natiir- 
lich nicht verwunderlich ist, tritt besonders in stark dissoziierenden 
Lésungsmitteln zutage und wurde auch schon von Desus bei alko- 
holischen Lésungen dieser Stoffe beobachtet. Es macht aber auch 
in nicht oder schwach dissozuerenden Lésungsmitteln die Resultate 
von Molekulargewichtsbestimmungen meist illusorisch, wie die fol- 
genden Versuchsreihen zeigen. 

Ks wurde nach der Beckmannschen Methode eine Reihe von 
Siedepunkterhéhungen bestimmt fiir die Verbindungen CuXd,Cl und 
CuXd,Cl. Die Methode der Gefrierpunktserniedrigung war wegen 
der geringen Léslichkeit der Stoffe bei niedriger Temperatur nur in 
einem Falle anwendbar und aus demselben (rrunde konnte die 
Molekulargrélse von Monoxanthogenamidverbindungen  iiberhaupt 


nicht bestimmt werden. 


(S. Tabelle, S. 10.) 


Von diesen vier Versuchsreihen muls die zweite mit Athylen 
bromid als Lésungsmittel ausgeschaltet werden, da hierbei, wie an 
der Ausscheidung von Kupfersulfid und einem deutlichen Geruch von 
organischen Sultiden kenntlich war, Zersetzung eintrat. Die Resul- 








10) 


Cn(CSNH,OC,H,\.Cl. (Molekulargew.: 414 





w. Substan: Siedepunktserhohung Molekulargewicht 


cefunden 


mittel: Benzol 18.24 g (molekulare Siedep.-Erhéhung = 2610 
2" O.2%0O0 163 
i] 385) 160 
“44 0.490 17] 
e550 0.640 191 
19 0.900) 194 
7 1.01 242 
1.64 202 
SS 2.20 915 

mittel Athylenbromid 50.60 ¢g (molekulare Siedepunkts- 

krhohung 6450). 
(). | 182 
OYA 18 
0.8345 344 
' ODO 425 
mittel: Athylacetat 18.18 ¢ (molekulare Erhéhung = 2680). 
i764 0.140 FOV 
S719 O85 N04 
BOO 0.500 371 
0.905 335 
ingsmittel Kisessig 24.21 ¢ (mol. Gefrierpunktserniedrigung S9OO), 

PA 0.182 179 
» 408YV 0.405 LYS 
R849 O.655 POD 


ite der ersten und vierten Versuchsreihe lassen sich so auslegen, 
ialfs die Trixanthogenamidverbindung in den verdiinnten Lésungen 

Monoxanthogenamid-, bezw. Dixanthogenamidverbindungen und 
Kanthogenamid zerfillt und dafs dieser Zerfall mit steigender Kon- 

tration allmé&hlich abnimmt. Diese Auslegung stimmt mit den 
ben angefihrten, bei den Jodiden gemachten Beobachtungen iiber- 
in und wird dadurch bestitigt, dafs, wie analytisch festgestellt 
wurde, aus der erkalteten Benzollésung die Trixanthogenamidver- 
bindung wieder unveriindert auskristallisierte. Die Annahme. dals 

einem nicht ionisierenden Lésungsmittel, wie Benzol, eine loni- 
sation etwa in |CuXd,]" und Cl’ erfolge, erscheint nicht statthaft. 
Nicht erklirlich sind bisher die Resultate der dritten Versuchsreihe 


\thylenacetat als Lésungsmittel, zumal eine Zersetzung der Sub- 


stanz nicht bheobachtet wurde. 
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In etwas anderem Lichte erscheinen diese Beobachtungen, wen! 
man die folgenden Bestimmungen am Dixanthogenamidkuprochlorid 
beriicksichtigt. 


Cu CSNH,¢ C,H. Cl. (Molekulargew.: 309. 





Angew. Substanz Siedepunktserhéhung Molekulargewicht 
in g in gefunden 


|. Lésungsmittel: Benzol 17.44 


. 0.2362 O.055 643 
0.5364 0.160 OV 
U.YUSY O.315 ve 
1.6898 0.500 506 
2.4278 0.665 46 


Il. Lésungsmittel: Athylacetat 21.15 


0.9945 U.385 328 


Il]. Lésungsmittel: Eisessig 27.46 g 
Gefrierpunktserniedrigung in 
0.3076 0.137 319 


0.4285 0.178 342 


Hier ergeben die Versuche in Athylacetat und LHisessig an- 
nihernd das normale Molekulargewicht. Leider konnten beide 
Reihen nicht weiter durchgefiihrt werden, da mit steigender Kon- 
zentration sofort Zersetzung eintrat. Die Versuchsreihe in Benzo! 
ergibt aber trotz ziemlich schwankender Werte annihernd das 
doppelte Molekulargewicht. Ist diese Beobachtung richtig, so miifste 
man die fiir die Trixanthogenamidverbindung oben angefiihrten Werte 
derart erkliren, dafs der Zerfall in benzolischer Lésung teilweise 
nach folgender Gleichung verlaufe: 2CuXd,Cl = (CuXd,Cl), + 2Xd 
Auch diese Annahme wiirde mit den erhaltenen Werten im Ein- 
klange stehen. 

Kbensowenig schliissige Folgerungen iiber die Konstitution 
dieser Xanthogenamidverbindungen, wie aus diesen Molekular- 
gewichtsbestimmungen, liefsen sich aus dem Vergleich der mole- 
kularen Leitfahigkeitswerte der verschiedenen Verbindungstypen 
ziehen. Immerhin seien die erhaltenen Resultate angefiihrt. Dhue 
molekularen Leitfahigkeiten von absolut alkoholischen Lésungen vo 
Xanthogenamid CuXd,Cl, CuXd,Cl und CuXdCl wurden bei 25° in 
der iiblichen Weise bestimmt. 























CSNH,OC,H CuXd,Cl CuXd,Cl CuXrdCl 
id id k ul A il 
O.18 }O.71L5-10°% 1.14 |0.440-10* O70 — 
0 0.2 0.359-10 1.1 0.259-10 * 0.83 
4 12-10 0.22 |0.184-10°' 1.18 }0.151-10°* O.97 |0.557-10°' 3.56 
28 10.199-10 0.26 1 0.9858-10 1.27 |0.937-10 1.20 1|0.384-10* 4.91 
1114-10 O.29 10.554-10 1.42 | 0.597-10 1.538 10.209-10°° 5.35 
)}OT1L-10 0.37 10.334-10 1.71 | 0.382-10 1.96 |0.125-10°* 6.40 
124 10.051-10 0.52 10.210-1 215 10.255-10 2.61 10.068-10°* 6.97 


Von diesen Reihen ist dic letzte der Verbindung CuXdCl nicht 
re 


ganz zuverlissig, da die schwerlisliche Verbindung sich auch in 
Alkol etwas zersetzt. Ein Vergleich der zweiten und dritten Reihe 


rt, dafs fiir gréfsere Verdiinnungen die Werte sich sehr nihern, 
yas mit den aus den Molekulargewichtsbestimmungen gezogenen 
Schliissen im wesentlichen tibereinstimmen wiirde. Jedenfalls scheint 
VMonoxanthogenamidverbindung am stiirksten von den gemessenen 


Salzen in Alkohol elektrolytisch dissoziiert zu sein. 


n NN. Wissenscha/stlich-chemisches Laboratorium. 16. Februar 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1906. 











Uber 
die Thiokarbamidverbindungen zweiwertiger Metallsalze. 


Von 


ARTHUR RoOsSENHEIM und Vicror J. MEyYEr. ' 


Im Anschlusse an die Untersuchung von A. RosENHEIM und 
W. LorEWENsSTAMM? iiber ‘Thiokarbamidverbindungen  einwertiger 
Metallsalze sollte durch die folgenden Versuche festgestellt werden, 
inwieweit bei den zweiwertigen Metallen die Neigung zur Komplex- 
bildung mit Thioharnstoff von der Elektroaffinitat gesetzmiilsig be- 
einflufst wird. Es wurden in dieser Richtung die Verbindungen des 
Quecksilbers, Bleis, Kadmiums, Zinks, Nickels, Kobalts, Eisens, 


Mangans und der Erdalkalien studiert. 


I. Quecksilberverbindungen 


In der iilteren Literatur sind die folgenden hierher gehérenden 
Verbindungen kurz beschrieben: das Cyamid Hg(CSN,H,YON), von 
Nenck1’, die Chloride Hg(CSN,H,),Cl, und Hg(CSN,H,),Cl, sowie das 


Jodid Hg(CSN,H,)J, von Cxiaus* und Mary® Ferner erwihnt 
KOHLSCHUTTER", dafs es ihm gelungen sel, zwei isomere Cyanide der 
Zusammensetzung Hg(CSN,H,\CN),."/, H,O zu erhalten. 

Wie schon aus diesen Angaben hervorgeht und wie die folgen- 
den Versuche bestitigen, existieren mindestens drei ‘T'ypen von 


>) 


Quecksilberthiokarbamidverbindungen, nimlich solche, die 1, 2 und 
4 Mol. Thioharnstoff enthalten. Bei der ausgesprochenen Neigung des 


QJuecksilbers zur Bildung von Komplexsalzen war von vornherein zu 


' Vergl. Inaug.-Dissert. von V. J. Meyer, Berlin 1905. 
* Z. anorg. Chem. 34 (1903), 62. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. © (1873), 598, 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 226. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 172. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (19038), 1151. 
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rwarten, dais die hier erhaltenen Komplexe sehr bestindig sein 
virden. Im wesentlichen, jedoch mit einigen Einschrinkungen, hat 
ch diese Annahme bestatigt. 

Wuecksilberchloridverbindungen. Erhitzt man moleku- 
ire Mengen vou Quecksilberchlorid und Thioharnstott in W assel 
elést kurze Zeit auf dem Wasserbade, so erhalt man kleine, gut 
Lusgebildete, In VW asser schwerlésliche Nadeln. Die Verbindung last 
ich kaum umkristallisieren, da sie in siedendem Wasser unter 
\bscheidung von Quecksilbersultid sich zersetzt. Schmelzpunkt 234° 
iter Zersetzung 

Hg(CSN,H,)CI, */, H,O. 


Be Hy 6.18 C 38.37 H 1.40 N 
(set He 56.60 56.72 C 3.89 H 1.27 N 7.9 


tS 
~] «) 
— 


Setzt man Zu einer Losung von Thioharnstoff eine wiisserige 
uecksilberchloridlésung, so entsteht, wenn auf 2 Mol. Thioharnstoft 
| Mol. des Chlorids in der Lésung vorhanden sind, ein mikrokristal- 

cher Niederschlag; derselbe ist in Wasser sehr schwer, in Salz- 

ure leichter léslich. Schmelzpunkt: 250° unter Schwarzfarbung. 


Die Substanz ist die schon von May beschriebene Verbindung. 


»* 


Hg(CSN,H,),Cl 
ber Hy 17.29 N 13.26 °/, 


(ref He 49.52 49.06 48.67 N 13.19 


Diese Substanz wird durch wisserige Thioharnstofflésung klar 
velést, und erhilt man hieraus beim Einengen grolse, weilse prisma- 
che Kristalle. Dieselben sind leicht in Wasser léslich, sintern 


ber 140° und zersetzen sich bei 182”. 


Hg(CSN,H,),Cl,. 


Ber He 4.75 N 19.50°/, 
Gef.: Hg 34.70 N 19.83 


Quecksilberjodidverbindungen. Tragt man in eine sie- 
dende Lésung von 4 Mol. Thioharnstoff 1 Mol. Quecksilberjodid ein, 
30 kristallisiert beim Erkalten der klaren Lésung eine weilse Ver- 
bindung aus, die sich aus Alkohol unzersetzt umkristallisieren lilst. 


Hg(CSN,H,),J,. 


Ber.: Hg 33.03 N 9.26 °, 
(et He 33.83 38.94 N 9.384 











Lo 


Wendet man nur 2 Mol. Thioharnstoff an, so geht das rote 
Quecksilberjodid in der siedenden Lésung in eine in Wasser un- 
l6shch gelbe, mikrokristallinische Substanz liber, die sich auch aus 
Alkohol umkristallisieren lafst. Sie schmilzt unzersetzt bei 135°. 


He(CSN,H,)J,. 


Ber.: Hg 37.78 N 5.80 °%, 
Get.: Hg 37.54 N 5.85 5.58 


Kine Verbindung mit 4 Mol. Thioharnstoff bildet das Wuecksilber- 
jyodid nicht. 

Quecksilbercyanidverbindungen. Auch das Cyanid bildet 
keine Verbindungen mit 4 Mol. Thioharnstoff. Lost man aber 
2 Mol. Thioharnstoff in ciner Lésung von 1 Mol. Quecksilbercyanid, 
so. scheiden sich aus der erkalteten Lésung lange, weilse Nadeln 
aus, dje, ziemlich schwer léslich, sich unzersetzt umkristallisieren 


lassen. Sie schmelzen unter Zersetzung bei 181°. 


Hg(CSN,H,),(CN),. 


Ber.: Hg 49.49 N 20.81 
Get.: He 50.12 50.038 N 21.03 


Lost man molekulare Mengen beider Komponenten in siedendem 
Wasser, so erhalt man beim Erkalten weilse Kristallschuppen, die 
sich aus heifsem Wasser umkristallisieren lassen, aber sich dabei 
leicht unter Entwickelung von Blaus&iure etwas zersetzen. Bei ca. 160” 


zersetzt sich die Substanz oline zu schmelzen. 
Hg(CSN,H,XCN),? , HO. 


Ber.: Hg 59.35 N 16.62 C 10.69 H 1.49° 
Gef.: Hg 59.14 N 16.79 16.82 C 10.85 10.60 H 1.42 1.21 


Kin Isomeres dieser Verbindung, das KoHLsSCHUTTER erhalten 
haben will, konnten wir bisher nicht beobachten. 

Quecksilberrhodanidverbindung. ‘Triigt man in eine sie- 
dende Lésung von 2 Mol. Thioharnstott 1 Mol. Quecksilberrhodanid 
allmihlich ein, so scheidet sich ein gelblichweilses O! ab, das beim 
Stehen der Lésung im Eisschrank nach 12 Stunden zu einein Kristall- 
kuchen erstarrt ist. Die Masse wird aus absolutem Alkohol um- 


kristallisiert, in weilsen, zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten. 


Hg(CSN, H,),(SCN),. 


, 
~ 








Ber. He 42.72 N 17.97 °, 


Get Hg 43.27 43.22 N 17.91 18.23 


Diese Substanz ist ein Isomeres des Ammoniumquecksilber- 
hodanids (NH,),Hg(SCN),. ; 

Bei Einwirkung eines grélseren Uberschusses von Thioharnstott 
vuf Quecksilberrhodanid wurden bisher Thioharnstoffverbindungen 
inderer Zusammensetzung nicht erhalten. 

Die Quecksilbersalze der Sauerstoffsiuren erlitten bei direkter 
Behandlung mit wisserigen Thioharnstofflésungen, teils unter Ab- 

heidung basischer Salze, tells unter Bildung von Schwetelqueck- 
silber Zersetzung. Dagegen liefsen sich gut charakterisierte Ver- 
indungen durch Umsetzung von Lésungen des leicht léslichen 
He(CSN,H,),Cl, mit Alkalisalzen gewinnen. Es wurden so erhalten 
ein in gelben Nadeln kristallisierendes Chromat, ein in Nadeln sich 
jusscheidendes Nitrat und in quadratischen Tafeln ein Sulfat. Die 


\nalyse des letzteren ergab die Hormel! 
Hg(CSN, H,),S0,. 


Ber He 388.16 SO 18.30 N 16.05 ° 


4 
5 SO, 18.59 18.61 N 15.77 


(ref He 37.82 


Alle Eigenschatten dieser Quecksilberverbindungen, so z. B. die 
Loslichkeitsverhiltnisse des in Wasser fast unléslichen Jodids und 
thodanids in Thioharnstofflésungen, zeigen, dafs hier auch in wis- 
eriger Lésung stark komplexe Kationen vorliegen. Dasselbe wird 
bewlesen durch die folgenden Werte fiir die molekulare Leittaihig- 
keit von Hg(CSN,H,),Cl, bei 25° verglichen mit der des reinen 


(Juecksilberchlorids. 


4 12s 256 D112 1024 
Hy | 2.31 8.55 5.66 — 
Hei CsSN,H,),Cl, l64 Isl 200 216 244 


Die abnorme starke Zunahme der Werte fiir die Thioharnstoff- 
verbindung zeigen, ibnlich wie RosENuEIM und LOEWENsTAMM? fir 
Cu(CSN,H,\.Cl gefunden haben, dafs jedenfalls das Kation Hg(CSN,H,),” 
in wiisseriger Lésung nicht ganz bestindig ist, sondern eine weitere 


Zersetzung erieldet. 


Nach Ley, Zettschr. phys Chem. 30, 247. 


norg hem. 34, 65. 
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II. Bleiverbindungen. 


In der iilteren Literatur sind bisher nur die folgenden zwei 
Thioharnstofiverbindungen des Bleis von Cuavs! _ beschrieben: 
Pb(CSN,H,),Cl, und Pb(CSN,H,)\(SCN),. 

Bleihalogenverbindungen. Siattigt man eine siedende Thio- 
harnstofflésung mit Bleichlorid ab, solange das Chlorid noch leicht 
in Lésung geht, so scheiden sich beim Erkalten der Flissigkeit 
lange weilse Kristallnadeln ab. Das Salz hat die schon von CLaus 
angegebene Zusammensetzung 

Pb(CSN,H,),Cl,. 
Ber.: Pb 48.10 Cl 16.48°), 


Get.: Pb 48.27 Cl 16.74 


Aus thioharnstoffreicheren Lésungen kristallisiert dieselbe Ver- 
bindung aus; es scheinen also Verbindungen anderer Zusammen- 
setzung sich hier nicht direkt zu bilden. 

Kin Bromid wird auf demselben Wege in gelblichweilsen Kristall- 
nadeln erhalten. 

Pb CSN, H,), Br, 


Ber.: Pb 39.85 Br 30.80 N 10.82 ' 
Gef.: Pb 389.80 Br 30.26 N 11.24 


Das Jodid endlich kristallisiert in tiefgelben Nadeln, war 
aber von einer geringen Beimengung von Bleijodid nicht ganz zu 
befreien. 

Pb(CSN, H,), Js. 


Ber.: Pb 30.03 m 12.33°, 
Gef.: Pb 30.92 30.89 N 11.56 


Bleirhodanidverbindung. Dieses Salz scheidet sich aus 
‘iner mit Bleirhodanid in der Siedehitze abgesittigten wisserigen 
Thioharnsto*lésung in weifsen Nadeln aus. Es enthialt stets eine 
Jeimengung von Thioharnstoff; ist aber von derselben weder durch 
Umkristallisation aus reinem Wasser noch aus Rhodanwasserstofl- 
siure zu befreien, da hierbei stets Zersetzung unter Abscheidung 
von Bleirhodanid eintritt. Abweichend von den Angaben von CLAus 


kommt der Verbindung die Forme! zu: 
) mj YY @a.% 
Pb(CSN,H, (SCN), 


|! Lieb. Ann. 179, 132. 


anorg. Chem. Bd. 4 








1s 


erbindungen. Aus einer wiusserigen warmel 


ung von 2 Mol. Thioharnstoff und 1 Mol. Bleinitrat scheiden sich 


) irkalten grofse Mengen vertilzter, langer, weilser Kristall- 
le] Lt) Diese Verbindung ist aulserordentlich bestindig und 
t sich unzersetzt beliebig oft sowohl aus reinem Wasser, wie 
hwach salpetersaurer Lésung umkristallisieren. Die Analyse 
einer merkwiirdig komplizierten Formel, und wurde des- 
gen mit Priparaten verschiedener Darstellung teils auf verschiedene 
\ - umkristallisierten, teils nicht umkristallisierten Salzen, stets 

emselben Resultate wiederholt. 

Ph, SN, Hy), NO, ‘” 
N 24.28 °/, 

) 2 27.58 27.31 27.52 N 24.18 24.27 24.20 24.26 
Die Annahme, dalfs mer ein basisches Bleinitrat der Forme! 
CSN,H,) NO,(OH berechnet Pb: 27.85 N: 24.57°/,) vorliege, 
lUntstehung aut die schwach alkalische Reaktion von Thio- 
hiitte zuriicktiihren lassen, war nicht haltbar, da die 
Verbindung auch aus salpetersaurer Lésung unverandert wieder her- 


\us den Mutterlaugen dieses Salzes schieden sich beim Stehen 
Schwefelsiure grolse, schén ausgebildete Prismen aus der Ver- 


Pb\CSN,H,),(NO,),. 


el Pb 42.81 N 17.43 
(set Ph 42.85 42.88 42.92 N 17.45 


Wiisserige Lésungen von Blelacetat ergeben bei Zusatz von Thio- 
tol! emme Abscheidung von Bleisulfid. Ebensowenig konnten 


stotiverbindungen des Karbonats. Sulfats und Chromats er- 


nail Weruenh 
n den hier beschriebenen Bleiverbindungen sind die komplexen 
Katione enbar in wisserigen Lésungen wesentlich unbestiindiger 
ils in den zuerst besprochenen Quecksilbersalzen. Mit Ausnahbme 
einel ‘compliziert zusammengesetzten Nitrats lassen sie sich 


Dieselbe geringe homplexneigung 


, " " | & > ? . 
hic! unzersetZt UMKTIStAailsieren. 
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beweist qualitativ der folgende Vergleich der molekularen Leit- 


fahigkeit bei 25° von Lésungen von Bleinitrat einerseits, mit 


Lisungen von Pb(NO,), + 4CSN,H, andererseits. Bei den konzen- 
trierteren Lésungen ruft Thioharnstott eine geringe Vermin lerung 
der Werte hervor, die mit wachsender Verdiinnung jedoch ganz ver- 


~. } ) : 5 ] ; ] + . ] 
schwindet; ein Beweis fiir den vollstandigen Zertall etwa vorhandener 


Komplexionen. 


v 64 128 256 12 1024 
Pb(NQO,), 210 230 245 259 72 


Pb(NO,), + 4CSN,H, 2038 226 243 257 


III. Kadmiumverbindungen. 


Bekannt ist bisher nur ein von Many! beschriebenes Sultat der 
Zusammensetzung Cd(CSN,H,),SO,. 

Kadmiumthioharnstoftchlorid _ kristallisiert aus einer 
warmen wiisserigen Lésung von 2 Mol. Thioharnstoffi und 1 Mol, 


Kadmiumchlorid beim Erkalten in langen weifsen Nadeln. 
Cd(CSN,H,), Cl, 


Ber.: Cd 83.49 N 16.73 
Gef.: Cd 33.20 N 17.28 


Das Rhodanid scheidet sich unter denselben Bedingungen in 


kurzen gelblichen weilfsen Nadeln aus. 
Cd(CSN,H,),(SCN),. 


fer.: Cd 29.51 N 22.11 
Gef.: Cd 29.09 N 22.92 
Das Sulfat kristallisiert aus wiisseriger Lésung in weifsen 
Prismen. Die Analyse ergab die von den Angaben Matys ab- 
weichende Formel 
‘ ~~ ’ ~ 
Cd(C: N,H,), O,. 


Ber.: Cd 25.72 SO, 21.98 


Gef.: Cd 25.75 SU) 22.21 22.40 


Schwerldsliche und unlésliche Kadmiumsalze wie aas Kar- 
bonat und Phosphat reagieren in wiisserigen Losungen nicht mit 
Thioharnstoff. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 172. 


rm 








7) 


IV. Zinkverbindungen. 
Many’ hat das Chlorid Zn(CSN,H,),Cl, erhalten. 
Zinkthioharnstoffnitrat kristallisiert aus der wisserigen 
Losung beider Komponenten in glanzenden weifsen Bliattchen. Auch 
aus Lésungen, die nur 2 Mol. Thioharnstoff auf 1 Mol. Zinknitrat 


entbalten, wird diese Verbindung erhalten. 


Zn(CSN,H,),(NOq),. 


Ber.: Zn 13.25 N 28.46 °/, 
Gef.: Zn 13.48 N 28.85 


Das Rhodanid scheidet sich aus wisserigen Lésungen zuerst 
als ein gelbes Ol ab. das nach einigem Stehen zu einem aus feinen 


Nadeln bestehenden Kristallkuchen erstarrt. 
Zn(CSN,H,),(CSN),. 


Ber Zn 19.58 N 25.23 ° 
(yet. An 19.52 N 24.52 24.75 


las Sulfat hat die der entsprechenden Kadmiumverbindung 


aloge Zusammensetzung. Es kristallisiert in weifsen Tafeln. 
Zn(CSN,H,),S0,. 


Ibe fm 16.77 SO, 24.63 °/, 
Get Zn 16.66 16.66 SO, 24.70 24.82 


Die unléslichen Zinksalze, das Karbonat und Phosphat, bilden 


keine Komplexverbindungen mit Thioharnstoff. 


(ie beschriebenen Kadmium- und Zinkverbindungen enthalten 
komplexe Kationen, deren Bestiindigkeit in wisserigen Lésungen 
echt gering ist. Sie zersetzen sich samtlich bei Versuchen, die 
Salze aus reinem Wasser umzukristallisieren. Diese Unbestandig- 
keit tritt auch in den Werten der molekularen Leitfihigkeit zutage, 
wie ein Vergleich der wiisserigen Lésungen der reinen Salze mit 


den thioharnstoffhaltigen Lésungen zeigt: ¢ = 25°. 


H4 128 256 512 1024 
CdCl, 167 193 217 236 254 
CdCl, f{CSN,H, 170 195 219 938 256 
Zuni NO.) 215 225 233 239 245 
Jn(NO,), + 4CSN,H, 216 226 235 239 244 


her deutsch. hem. (78. 2. 172 
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Beim Kadmiumchlorid ist eine geringe Zunahme der Leit- 
fahigkeit festzustellen, wahrend das Zinknitrat in rein wisseriger 
und in thioharnstofibaltiger Lésung anniihernd dieselben Werte 
ergibt. 

Dagegen haben die Zinkthioharnstoffkationen, wie auch zu er- 
warten war, in absolut alkoholischen Lésungen offenbar eine wesent- 
lich gréfsere Bestiandigkeit, wie der Vergleich der folgenden beiden 
in absolut alkoholischen Lésungen bei 25° ausgefiihrten Messungs- 
reihe der molekularen Leitfahigkeit zeigt. 


v b4 128 256 O12 1024 
Zu(NQs,), 18.3 21.3 24.6 27.5 30.2 
Zn(NO,), + 4CSN,H, = 25.3 28.0 30.9 33.3 34.3 


Thioharnstofl selbst ist in alkoholischer Lésung, ebenso wie 
TrissspacH? schon fiir wisserige Lésungen nachgewiesen hat, prak- 
tisch ein Nichtleiter. Es wurde gefunden: uw, = 0.018. 


V. Kobaltverbindungen. 


Kobaltthioharnstoffchlorid. Liafst man eine wiisserige 
Lésung von 2 Mol. Thioharnstoff und 1 Mol. Kobaltchlorid még- 
lichst langsam auskristallisieren, so scheidet sich erst iiberschiissiger 
Thioharnstoff und dann die Kobaltverbindung in prachtvollen, blau- 
schwarzen Kristallen aus. 


Co,(CSN,H,),Cl,. 


Ber.: Co 14.88 N 
Gef.: Co 14.65 14.20 14.52 N 


Kobaltothioharnstoffnitrat. Das Salz scheidet sich ganz 
analog wie das Chlorid aus wiisseriger Lésung, nachdem der iiber- 
schiissige Thioharnstoff auskristallisiert ist, in tief blaugriinen Kri- 
stallen ab. 

Co(CSN, H,),(NO,), - 
Ber.: Co 12.10 S 26.65 ° 
Gef.: Co 11.70 12.00 11.71 S 26.61 


Das Sulfat kann aus wisseriger Lésung nicht erhalten werden: 
vielmehr scheiden sich aus dieser beide Komponenten getrennt ab. 
Tragt man dagegen in eine siedende alkoholische Thioharnstoff- 


1 Zeitschr. phys. Chem. 16, 709. 












‘Osung feingepulvertes Kobaltsulfat ein, so erhilt man ein homogenes 


uiefblaues hKristallpulver, das in Wasser mit roter Farbe ldéslich ist. 
lhe Analysen verschiedener Darstellungen fiihren zu der Formel 


(" ‘SN (SC) 
0,(U; N, Hy )s(' \ 


be ( 21.91 N 15.64%, 
Get,; Uo 21.14 21.49 21.95 N 14.19 14.64 
Kobaltothioharnstoffrhodanid wurde aus dem komplexen 


NKobaltoammoniumrhodanid! dargestellt, da dieses Salz durch Aus- 
tteln einer wiisserigen Lésung eines Kobaltsalzes und _ iiber- 
hiissigen Rhodanammons mit Athylacetat iulserst bequem dar- 
lbar ist. Statt des Ammoniumkobaltorhodanids kann natur- 
emiils auch das etwas umstiindlicher darzustellende einfache K obalto- 
danid verwendet werden. Die wasserige Lésung des ersteren 

Siti Ze wird sowell veradunnt, bis ager Ubergang der tiet blauen F'arbe 


eine rotbraune Permanganattarbe, die teilweise Zersetzung des 


komplexen Anions anzeigt, und dann unter Zusatz von 3—4 Mol. 
lhioharnstotl kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheiden 


ch aus der Lésung seidenglinzende, braune Nadeln der Thioharn- 


itiverbindung ab. 


an) 


Co(CSN,H,),(CSN), . 


x 
-, 
to 


71 


Dota 


25.48 


4. 
re 


(rel Co i829 Ls.20 18.0] 


ie Verbindung ist in Wasser mit kobaltroter, in absolutem 
\lkohol mit tiefblauer Farbe léslich. Aus letzterer Lésung scheidet 
sie sich unveriindert in braunen Nadeln wieder ab. Die Isomerie 
dieser Thioharnstofiverbindung mit dem Kobaltammonrhodanid (NH,), 
CoSCN), wird weiter unten diskutiert werden. 


VI. Nickelverbindungen. 


Nickelthioharnstoffchlorid scheidet sich in schénen, gelb- 
braunen Kristallen ab, webh man die beiden Komponenten etwas 
mehr als 2 Mol. Thioharnstoff auf 1 Mol. Nickelchlorid) in Wasser 
lost. Das Salz, das nach Abscheidung des iiberschiissigen Thio- 
harnstofis auskristallisiert, ist durch Umkristallisieren nicht zu rei- 


nigen, da es in wisseriger Lésung in seine Komponenten zerfiallt. 


Vergl. Rosenvem und Coax. Z. anorg. Chem. 27, 280 











Seine Zusammensetzung ISt gunz analog der des entsprechen: 
Kobaltsalzes 
Ni,(CSN,H,)Cl,. 


Ber.: Ni 14.82 S 28.32 N 2480 
(ret. Ni 14.61 14.29 14.37 S 28.30 N 25.00 2 


Nickelthioharnstofinitrat. Nickelnitrat wird in gleicher 
Weise wie das Nickelchlorid mit Thioharnstoft behandelt und ge ibt. 
nachdem ebenfalls erst der tiberschiissige Thioharnstot! auskrist 


lisiert ist. griingelbe Prismen. 
>! + a) 


Ni CSN. H NQO,) 


Ber.: Ni 10.41 S 8.44 
Gef.: Ni 10.54 10.67 10.45 S YS.78 BRS 
Nickelsulfat verbindet sich weder in wiisseriger noch alkoholische 


Lésung mit Thioharnstoti. Wenn man, wie bel der anal Pel Kobalt- 
verbindung, die beiden Komponenten in alkoholischer Lésung am 
Riickflufskiihler kocht, so erbilt man griinblaue Kristalle, die abe 
aus reinem Nickelsulfat bestehen. 

Nickelthioharnstoffrhodanid wurde aus dem Nickelam- 
moniumrhodanid dargestellt, das in amylalkoholischer Lésung mit 
Thioharnstoft reagiert. 1 g-Mol. kobaltfreies, chemisch reines Nickel- 
nitrat wurde mit geringem Uberschufs iiber die jiquivalente Menge 
Ammoniumrhodanid in méglichst wenig Wasser gelést und wieder- 
holt mit Amylalkohol ausgeschiittelt. Die amylalkoholische Schicht 
wurde von der noch stark griinen, wiisserigen Lésung abgehoben, 
24 Stunden iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, dann ab- 
fervossenb und mit einem Uberschusse von ‘Thioharnstoth aut dem 
Wasserbad erhitzt. Dabei ging der Thioharnstoff in Lésung, und 
es schied sich alsbald ein aus feinen, griingelben Nadeln bestehender 
Niederschlag ab, wiihrend sich die Lésung fast vollstindig entfarbte. 
Dyas Nickelthioharnstoffrhodanid ist in kaltem Wasser sehr schwer 


l6slich und wird durch siedendes Wasser zersetzt 
Ni(CSN,H,),(CSN),. 
Ber.: Ni 17.94 N 25.74 


(yet.: Ni 18.01 N a 


W eder die unléslichen Kobaltsalze noch aie entsprechende 
Nickelverbindungen, wie die Karbonate, Phosphate oder Oxalate 


reagieren in wisseriger Lésung mit Thioharnstoff. 
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Die Komplexitét der bei den hier beschriebenen Kobalt- und 
Nickelsalzen enthaltenen Kationen wird durch die Fiarbung der Ver- 
bindungen bewiesen. Die Kobaltsalze sind blau bis blaugriin, die 
Nickelsalze gelb bis gelbgriin; in rein wisserigen Lésungen zer- 
fallen die Komplexe sofort und es treten die lonenfarben der be- 
treflenden Metalle auf. Kine Ausnahmestellung scheint die Kobalt- 
rhodanidverbindung einzunehmen, die in braunen Kristallen sich 
ausscheidet und deren Komplex in wisseriger Lésung, wie die blau- 

te Farbe derselben zeigt, relativ bestandig ist. 

Die Nichtexistenz der komplexen Kationen in wisserigen 
Lésungen wird dureh folgende Leitfahigkeitswerte bei 25° belegt. 





t 64 125 256 512 1024 
Coll, u 2el 233 245 252 259 
CoCl, + 4CSN,H, u 220 233 246 252 259 
Ni(NO,) 4 213 226 233 240 246 
Nu NO), + 4CSN,H u 214 226 254 241 246 


In alkoholischen Lésungen dagegen besteht ein deutlicher 
( nterschied zwischen der Leitfahigkeit der reinen Salze und der thio- 
harnstoffhaltigen Lésungen, wie folgende Tabelle der bei 25° er- 





haltenen Werte zeigt. 
r 64 128 256 512 1024 
CoCl, u 8.8 10.8 13.6 16.3 20.0 
CoCl, + 4CSN,H,y u 9.7 10.1 11.0 13.0 16.9 
Ni NO,) 19.5 22.5 26.2 29.1 31.5 
Ni(NO.), + 4CS5N,H, us 21.4 24.1 27.1 30.7 32.8 


Diese Werte sprechen dafiir, dafs die komplexen Kationen dieser 
Verbindungen in alkoholischen Lésungen ziemlich bestindig sind. 
\uffallend ist es, dafs die molekulare Leitfahigkeit von CoCl, in 
alkoholischer Lésung bei Zusatz von Thioharnstoff zuriickgeht, 
wihrend die anderer Salze, wie Zinknitrat, Nickelnitrat usw., unter 
denselben Bedingungen zunimmt. 

Umgekehrt verhilt sich jedenfalls Kobaltrhodanid in alkoho- 


lischer Lésung wie folgende Werte zeigen. 


’ $2 64 128 256 512 
CofSCN\.38HLO u 1.6 2.0 2.9 3.9 5.3 
Coa CsN,H,)(SCN hy 2.4 4.3 6.7 9.2 a 


Fr 
> 
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Vil. Eisen- und Manganverbindungen. 


Diese bilden sich nicht in wiasserigen Lésungen, da aus solchen 
die Bestandteile getrennt auskristallisieren. Sie werden jedoch aus 
absolut alkoholischen Lésungen leicht erhalten; doch sind demgemiils 
nur diejenigen Salze darstellbar, bei denen das reagierende Metall- 
salz schon an und fiir sich etwas in Alkohol léslich ist. 

EKisenthioharnstoffchlorid. In eine am _ Riicktlulskibler 
kochende Lésung von Thiobharnstoff in absolutem Alkohol wird Eisen- 
chlorir eingetragen, so lange sich noch alles lést. Beim Erkalten 
der filtrierten Lésung scheidet sich die Verbindung in griinen Kri- 
stallen ab. 

He(CSN,H,),Cl,. 
Ber.: Fe 12.95 N 26.03 °), 
Gef.: Fe 13.66 13.53 N 25.44 


Eisenthioharnstoffrhodanid. Eine ithylalkoholische Lésung 
von Natriumeisenhexarhodanid wird beim Kochen unter Zusatz von 
Thioharnstoff reduziert, indem sich Schwefel ausscheidet. Aus der 
heifs filtrierten Lésung kristallisieren beim Erkalten hellgriine feine 
Nadeln der Thioharnstofiverbindung aus. 


Fe(CSN,H,),(SCN), . 


Ber.: Fe 13.95 N  28.04°, 
Gef.: Fe 13.32 N 28.55 °, 


Manganthioharnstoffchlorid. In eine alkoholische Thio- 
harnstofflésung wird unter Kochen am _ Riicktlufskiihler Mangan- 
chloriir eingetragen. Man erhilt weilse, glitzernde Blattchen der 
gesuchten Verbindung. 


Mn(CSN,H,), Cl, 


3° 4/4 


Ber.: Mn 12.77 N 26.08 °/, 
Get.: Mn = 12.87 N 26.78 


Manganthioharnstoffrhodanid. Aus einer alkoholischen 
Lésung von Manganrhodanid und Thioharnstoff kristallisiert zuerst 
der itiberschiissige Thioharnstoff und dann diese Verbindung in 


gelblichweifsen feinen Nadeln aus. 
Mn/(CSN,H,).(SCN),. 
2424 )o\ ’ 


Ber.: Mn 17.00 N 26.04 
Get.: Mn 16.75 N 26.18 








| 





ne molekularen Leitfahigkeiten wurden hier nur bei den 
\ iwsalzen gemessen, da die Verbindungen des zweiwertigen 
wohl in wisseriger wie alkoholischer Lésung hydro- 
ersetzten hie folgenden Werte zeigen, dals die komplexen 
i rf weiwertigen Mangans sowohl in wasseriger wie alko- 
Losung Wehig bestandig sind. 
4 LZs 256 O12 L024 
L 
Vint 224 23 247 2953 63 
Vint ,;CSN CH 221 237 245 254 263 
14. Li. Slee 24.9 
Mint (CSN,H | 15.2 18.3 21.8 25.1 
Vill. Erdalkaliverbindungen. 
di Verbindung, die bisher in gut charakterisierter 
rm lten wurde, war die des Calciumchlorids: sie kristallisiert 
einer absolut alkoholischen Lésung von | Mol. CaCl, .6H,O und 
Mol. Thioharnstoff in langen, zu Biischeln vereinigten Nadeln aus. 
wird durch Wasser in die Komponenten gespalten und lafst sich 
inkristallisieren. Versehiedene Darstellungen lieferten 
mmende Analysenresultate. 
Ca(CSN,H,). Cl, .6H,O. 
69 Cl 11.82 N 23.40 H 5.39 C 10.00 
Ca Hi 62 Cl 11.56 11.45 N 28.72 23.98 H 5.99 C 9.33 
Die Leitfihigkeitswerte sprechen auch hier fiir Nichtexistenz | 
es Komplexes in wiisseriger und sehr geringe Komplexitit in | 
) er Lésung. 
64 12s 206 12 L024 
w iiss er LoOsung 
(al 214 29 244 251 260 
Cal (CSN .H, uo 215 229 244 251 259 
Losul 
Cal 1 4.' | ’ 21.2 29.9 28.7 
(al SCSN OH, u lt 18.9 22.7 26.4 29.8 


IX. 


en vorstehenden Abschnitten beschriebenen Verbindungen 
ils auch die Salze zweiwertiger Elemente ebenso, wie 
ir adie einwertiger Metal'e gezeigt wurde. mit Thioharn- 








stoff Verbindungon komplexer Kationen bilden. Die Bestindigkeit 
weser Komplexe nimmt, sowelt aus den allgemeinen ligenschatten 
vie den Léslichkeitsverhiltnissen der Verbindungen im Vergleiche 
mut denjenigen der Komponenten SeWle den W erten ur die moile- 
kulare Leitfihigkeit in wisseriger und alkoholischer Lisung quali- 


tativ gefolgert werden kann, in folgender Reihe ab: 
He, Pb, Cd, Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Ca. 


Nach der ABEGG - BODLANDERSChen ! ..EKlektroattinitiatstheorie” 
sollte die Reihenfolge mit abnehmender Zersetzungsspannung de: 


Metalle folgendermalsen sein: 
He, Pb. Ni, Co, Fe, Cd, Zn, Mn, Ca. 


Die hier beobachteten Abweichungen von dieser Reihe, die im 
wesentlichen durch die Stellung von Fe’, Cd" und Zn” hervo: 
ceruten werden, treten bei anderen Reihen von Komplexverbindungen 
in dbnlicher Weise wiederholt zutage. ? 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Verbindungen entspricht 

den meisten Fillen einfachen Typen, ohne dalfs sich jedoch tir 
sie bestimmte Gesetzmiilsigkeiten ergeben. Einige derselben haben 
sehr komplizierte Formeltn, die sich ohne weiteres kaum in di 
W ERNERSChen ,, Koordinationshypothesen* eClInoranen iasseh Wwerdel), 
z. B. [Pb(NO,),]. CSN, H,),, oder (CoCl,),(CSN,H,),. 


} 
~ - th 


1 Z. anorg. Chem. 34 (1903), 62. 
Vergl. Rosennem und Davipsony, Uber thioglykolsaure Salze. Z. anor 


hem. 41, 231. 





Berlin N, Wissenachaftlich-chemisches Laboratorium, 16. Februar 190! 


bei der Redaktion eingeyangen am 20. Februar 1906 














Notiz liber die Absorptionsspektra von Losungen isomerer 
komplexer Kobaltsalze. 


Von 


Arruur Rosenuemm und Victor J. MEYER. 


Mit 1 ‘Tafel. 


Die in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Metall- 
thioharnstoffrhodanide sind teilweise isomer einigen schon linger | 
bekannten Ammoniummetallrhodaniden. Es sind dies die Queck- 


silber-, Kobalt- und Zinkverbindungen: 


Hg(CSN,H,),(SCN), — (NH,),Hg(SCN),! 
Co(CSN, H,),(SCN), (NH,),Co(SCN), ? 


Zn(CSN,H,),(SCN), — (NH,),Zn(SCN),° 


Lier Isomerie dieser Verbindungen liegt die Isomerie des Thioharn- 
stoffes mit dem Ammoniumrhodanid zugrunde, und die Verschieden- 
heit dieser beiden Stoffe bewirkt es, dafs die eine Reihe komplexe 





Kationen, die andere Reihe komplexe Anionen enthilt. 

Diese T'atsache gab die Veranlassung zwei dieser Stoffe, namlich 
die Kobaltverbindungen, etwas eingehender vor allem in bezug aut 
die Absorptionsspektra ihrer alkoholischen Lésungen zu untersuchen. 
Sowohl die braune Thioharnstoffverbindung wie das Ammonium- 
kobaltrhodanid lésen sich mit tiefblauer Farbe spielend in absolutem 
Alkohol und beide Verbindungen kommen aus diesen Lésungen 
wieder unveriindert heraus. RosennErm und Coun haben durch 
yualitative Uberfiihrungsversuche nachgewiesen, dafs letztere Lésung 


Eurenserc, Journ. prakt. Chem. {1) 30, 61. - Fretscuer, Lieb. Ann. 
179, 225. 


' Treapwe.., 7. anorg. Chem. 26, 108. Rosennem und Coun, Z. anorg. 


Chem. 27, 2380 


Rosennem und Honrpscurmsxy. Ber. deutsch. chem. Chem. 34. 39138. 
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das komplexe Anion Co(SCN),” enthilt; in der blauen Lésung der 
Thioharnstoffverbindung ist unzweifelhaft, wie man aus den in vor- 
stehender Abhandlung beschriebenen Versuchen wohl tolgern kann, 
das komplexe Kation Co(CSN,H,)" vorhanden. 

Die Absorptionsspektra von Kobaltsalzen und ihren Lésungen 
sind in einer sehr umfangreichen Literatur schon vielfach behandelt. ' 
Veranlafst waren diese Untersuchungen zum Teil durch den Farben- 
wechsel von Rot in Blau, den die Lésungen von Kobaltsalzen 
mit steigender Konzentration oder bei Zusatz gewisser Salze und 
Lésungsmittel zeigten. In der neuesten eingehenden Arbeit hieriiber 
kommen F. G. Donnan und H. Basser? auf Grund von Uberfihrungs- 
versuchen Molekulargewichtsbestimmungen usw. zu dem Resultate, 
dafs die Blaufarbung durch Bildung kompleXer Anionen hervor- 
gerufen seien und dalfs z. B. die blauen Kobaltchloridlésungen die 
Anionen CoC,’ oder CoCl,” enthalte. Dieser allerdings durch zahl- 
reiche Messungen gestiitzten Annahme stehen mehrere iiltere Hypo- 
thesen entgegen, nach denen die Blaufairbung u. a. durch Bildung 
undissoziierter Molekiile oder Entstehung wasserfreier Verbindungen 
erklirt wird. Da in den alkoholischen Lésungen der beiden an- 
gefiihrten Isomeren einmal nachweislich ein komplexes Kobaltanion, 
das andere Mal ein komplexes Kation vorlag, so konnte der spektro- 
skopische Vergleich beider Lésungen mdglicherweise zur Klirung 
dieser Frage beitragen. 

Ks wurde ein Universalapparat von Krtss (grofses Modell) be- 
nutzt*. Derselbe ist mit einem Mikrometerspalt mit symmetrischer 
Bewegung ausgeriistet. Die Messungen geschahen derart, dafs das 
Kadenkreuz des Fernrohrokulars auf die Grenzen der Absorptions- 
gebiete eingestellt wurde. Das Beobachtungsfernrohr wird durch 
eine Mikrometerschraube bewegt, und die Grélse dieser Bewegung 
durch eine geteilte Trommel gemessen. Das Prisma war ein ein- 
faches Flintglasprisma von 60° mit einer Dispersion A—H,=4° 18. 
Der Apparat war durch Festlegung einer Reihe von Metall- und 
Gaslinien auf Wellenlingen tariert worden. Die alkoholischen Lé- 


' Vergl. die Zusammenstellung derselben H. Kayser, Handbuch der 


Spektroskopie 3, 409 und G. Ruvorr, Anrens chemisch -technische Vor 
trage, 9, 911. 

* Journ. chem. soc. $1 (1902), 939. 

* Bei den spektroskopischen Untersuchungen unterstiitzte uns Herr Privat 
lozent Dr. R. J. Meyer mit seinen reichen Erfahrungen auf diesen Gebiete. 


Wir sagen ihm unseren herzlichsten Dank. 













en wurden in klemen Kiivetten in einer Schichtdicke von 1 cm 


htet. Als Lichtquelle diente eine Auerlampe. — Da die beiden 
fenden Lésungen sich in vergleichbarer Konzentration be- 
vurden fioulvalente Mengen gelést, und zwar 


man in beiden Fallen von einer '/,,-Normallésung aus, di 


gerade noch als durchsichtig genug erwies, um Details der 
Spektren erke en zu k6Onnen. 
Min Ricksehlufs aus der Lichtabsorption aut den Dissoziations- 
] | ] ‘; 
! ver nur denkbar. wenn man dle beiden Losupgen in 


Verdiinnungen untersuchte, und dann den ganzen Gang 
/ irbianderung ae Vergleich stellte. - kis wurace daher nach 
Beobachtung und Autzeichnung die Lésung aut die Hialfte 
nzentration gebracht, in derselben Weise wie bei Leitfihig- 
timmungen nach der Kou LRAUSCH-OsTWALDschen Methode, 
30 lange | rtgesetzt, pis die Abs rptionen adem 
noch unklar erkennbar waren. 
Vergleicht man auf der folgenden Spektraltatel, aut der die 
Dbiider schematisch autgezeichnet Sinha, die heiden Spek- 
{ und 2 miteinander, so zeigt sich zunichst, dals sie 
vesentlich verschiedenen Charakter haben. Die Spektra des 


1 


Ammoniumkobaltorhodanids zeigen bei allen Verdiinnungen, von */,, 
ein durchaus harmonisches Bild. Sie sind qualitatis 

teinunder, und die Veriinderungen, die man mit steigende: 

Vi innu vahrnimmt, sind ottenbar nur abhingig von der Menge 


der \ umeinheit der Losung betindlichen Licht absorbieren- 


Moleke resp. lonen, d. h. es findet keine Verschiebung der 
\bsorptionsgebiete statt, es verschwinden keine Absorptionen und 
el keine neuen auf, vielmehr blassen nur die am wenigsten 


Ive! Regionen ab, und ale intensivsten bleiben schlielslich 

g: mit anderen Worten: es tritt mit der Verdiinnung keine 
\nderung der Farbe ein. sondern nur eine Anderung ihrer Inten- 
Hieraus darf man vielleicht schliefsen, dafs in den Lésungen 

ies Ammoniumkobaltorhodanids bei allen Verdiinnungen im _ wesent- 
dusselbe farbende lon besteht, dafs konstitutive Verinde- 
rungen nicht vor sich gehen, Gais das Kobaltrhodanion, Co(SCN 3 


Bestiindigkeit schon RosenHemm und Conn! nachgewiesen 


Verdiinnungen in alkoholischen Lésungen annihernd 














Die Thioharnstofiverbindung zeigt ein wesentlich anderes Spek- 


tralbild: wibrend bei der Rhodanverbindung. von der Verdiinnung 
an, zwel streng gesonderte Absorptionsgebiete vorhanden sind, 


; 


ie dureh einen Zwischenraum in rot u 739—670 schart 


getrennt 
werden, sehen wir hier bel BEY normal ein zusammenhangendes 
\ bsorptionsgebiet. das sich von der Grenze des sichtbaren Teiles 
bis w 534 erstreckt, und eine Maximalintensitit ber ungetihr uw 540 
aufweist. — Die nichste Verdiinnung schon zeigt em auttallendes 
Zuriickweichen dieser Absorption nach dem roten Ende zu und bei 
3g normal hat sich das Spektralbild vélhg verindert. Das Al 
sorptionsgebiet hat sich differenziert, das Maximum nach dem vio- 
letten Kinde zu ist verschwunden, datiir bat sich eine neue Bande 
hel u 105 O78 eingestellt, die von (sebieten schwacher Intensitit 
beiderseits begrenzt wird. Bei '),,, normal sehlielslich sind fur das 
Auge iiberhaupt nur noch Spuren der Absorption iibrig gebliebe 
5 wihrend bel dieser Verdiinnung das Ammonkobaltrhodanid noch sel 
kraftige Absorptionen zeigt. 

Ks ergibt sich also, dafs die Intensitit der Blauti’rbung be 
der Thioharnstoffverbindung im ganzen bedeutend schwicher ist als 
bei dem Ammondoppelrhodanid, wie auch der Augenschein bei be- 
' trachtung beider Lésungen lehrt. 


Kerner treten be: der Thioharnstotiverbindung schon be der 
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winnt eien anderen Charakter: es iindert sich nicht nur der |: 


zweiten Verdiinnung neue Maxima auf. Das Spektralbild ge- 


tensitat nach. wie bei der Rhodanverbindung. sondern auch ce! 


Qualitat nach. Hieraus wiederum lalfst sich vielleicht schlietsen, 





dais bei der Thioharnstoftverbindung schon bei relativ starker Kon- 
zentration neue farbende lonengattungen auftreten, oder, dals sie 
in Lésung weniger bestindig ist als die Doppelrhodanverbindung. 

Kin Zertall der komplexen Thioharnstotiverbindung kénnte nun, 
wenigstens 1m Beginn, nur derartig vor sich gehen, dals das kom- 
plexe Anion sich zersetzte und als fiarbender Stoff in der Lésung 
nunmehr das einfache Kobaltrhodanid Co(SCN , vorhanden wiire 
Ks wurde deswegen das Absorptionsspektrum von reinem Kobalt- 
rhodanid Cof/SCN »3H,O in alkoholischer Lésung untersucht in de 


Krwartung, dafs sich Beziehungen zu dem Spektrum der Thioharn- 
stotiverbindungen zeigen wiirden. Ferner wurde das Spektrum al- 
;oholischer Lésungen von CoCl,.6H,O zum Vergleich herangezogen 
n der Annahme, dafs diese Lésungen, die nach der Beweistiihrung 


Donnan und Basser komplexe Anionen | oCl,” oder CoCl,” ent- 








32 


hielten, ein &bnliches Bild ergeben wiirden, wie die Lésungen von 
NH,),Co(CSN 4" 

Die Beobachtungen ergaben jedoch gerade das umgekehrte 
Resultat. Wie aus der Spektraltafel ersichtlich, ist das Kobalto- 
rhodanid in seinem Spektrum (vergl. Spektralreihe C der Tafel) ganz 
aulserordentlich dihnlich dem komplexen Ammoniumkobaltorhodanid, 
wibrend das Spektrum der Kobaltochloridlésung hiervon ganz ver- 
schieden (vergl. Spektralreihe D der Tafell) sich dem Spektrum des 
Kobaltothioharnstofirhodanids ganz anschliefst. 

Der wesentliche Unterschied zwischen C und A besteht darin, 
dals das einfache Rhodanid viel schwacher getirbt ist wie das Ammo- 
piumkobaltorhodanid; denn die '/,-Normallésung des ersteren ent- 
spricht in der Intensitat des Bildes ungefihr der */,,-Normallésung 
des letzteren. Mit wachsender Verdiinnung verschwinden beim ein- 
tachen Rhodanid ferner die Absorptionsgebiete aulserordentlich schnell, 
und die */,,-Normallésung des Kobaltorhodanids ist mit dem Spek- 
tralbild des Ammoniumkobaltorhodanids kaum_ noch vergleichbar. 

Kbenso besteht auffallende Gleichheit zwischen dem Spektrum 
des Kobaltochlorids und dem des Kobaltothioharnstoffrhodanids, die 
‘ich hier sowohl auf die Lage der Absorptionsgebiete wie auf die 
pntensitat derselben erstreckt. 

Die Analogie der Spektra des Ammonkobaltrhodanids und des 
eintachen Kobaltrhodanids werden leicht erklirlich, wenn man fiir 
letzterer eine Polymerisation in Co,(CSN), und eine Dissoziation in 
Co” und Co(SCN),” annimmt analog der Beweisfiihrung von Donnan 
und Basser fiir das Chlorid. Gerade aber in Anbetracht dieser 
sehr beweiskriiftigen Untersuchung bleibt die Ahnlichkeit des Spek- 
trums der Kobaltchloridlésung mit dem der Verbindung des kom- 
plexen Kations Co(CSN,H,)” unerklirbar. Nach dieser Analogie miilste 
man schliefsen, dafs die Chloridlésung ein komplexes Kation, etwa 
ein Hydrat [Co(H,O)x|” enthielte, ein Schlufs der angesichts der iibrigen 
Resultate nicht geniigend begriindet erscheint, zumal die Beziehungen 
zwischen Farbe und Konstitution chemischer Stoffe wissenschaftlich 
noch nicht hinliinglich erforscht sind, als das man hier Analogien 
als detinitiv beweisend betrachten kinnte. 

Auch die Werte fiir die molekulare Leitfahigkeit der hier unter- 
suchten Verbindungen in alkoholischen Lésungen, gaben keine weiteren 
Vergleichspunkte fiir ihre Konstitution. Das Ammondoppelrhodanid 


erwies sich, wie zu erwarten war, auch in alkoholischer Lésung als 


starker Klektrolyt : 



















(NH,),Co(SCN), u = 89.1 8.2 7.9 66.3 72.9 


Das Kobaltchlorid ist unter denselben Bedingungen wesentlich 
schwacher dissoziiert, aber immerhin noch ein guter Leiter, wihrend 
das Kobaltrhodanid sehr viel weniger, das komplexe Kobaltthio- 
harnstoffrhodanid wieder etwas besser als dieses letztere leitet. Die 
erhaltenen Werte sind auf Seite 24 der vorangehenden Abhandlung 


angefiihrt. 
Berlin N, Wassenschaftlich-chem. Laboratorium, 16. Februar 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1906. 
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Uber die Atherate des Brom- und Jodmagnesiums. 


Erste Abhandlung: 
Uber die Diatherate des Brom- und Jodmagnesiums.’ 
Von 
Boris N. MENSCHUTKIN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Den Namen ..Atherat“ schlage ich fiir die Verbindungen, welche 
re anorganische Salze mit Athylither bilden, vor. Die Eigen- 
haften solcher Verbindungen sind bis jetzt fast ganz unbekannt: die 
Zahl der bekannten Atherate ist auch sehr beschriinkt. Die vorliegende 
Abhandlung enthilt die Beschreibung der Verbindungen, welche 
om- und Jodmagnesium mit 2 Molekeln Athylithers bilden, und 


Verhiltnisse zum Athylither. 


I. Das Diatherat des Brommagnesiums, MgBr,.2C,H, 0. 


Diese Verbindung kann man nach verschiedenen Methoden be- 
reiten. Ich habe sie zuerst bei einer Wiederholung der Reaktion 
nm Trssrer und Grignarp® (Kinwirkung von Magnesium auf eine 
itherische Lésung von Athylenbromid) bekommen; am _ besten ist 
indessen, das Diitherat direkt aus Magnesium, Brom und Ather 

\N. Zeuonsky*) darzustellen, Die Bereitung fiihre ich so aus: zu 


Unter diesem Titel wird eine Reihe Abhandlungen erscheinen, die die 
\therate von Brom- und Jodmagnesium und deren Umwandlungen in andere 
Verbindungen mit verschiedenen organischen Substanzen behandeln sollen. 
Die Ergebnisse dieser Arbeit habe ich seit 1903 im Journal der russischen 
chemischen Gesellschaft und in den Nachrichten des Polytechnikums zu 
St. Petersburg verdttentlicht. 

Der russisch. chem. Gesellschaft am 8. Mai 1903 vorgetragen. Siehe 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 35, 177 u. 610. 

' Compt. rend. 132, 835. 


Journ. russ phys.-chem. Ges. 35, 401. 
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Magnesiumpulver, das sich in einer Kochtlasche unter trockenem 
Ather betindet, wird unter guter Kihlung tropfenweise trockenes 
Brom hinzugefiigt. Die Reaktion, nachdem sie einmal angefangen 
hat, verliuft etwas stiirmisch; allmfhlich bildet sich eine schwere, 
sich mit Ather nicht mischende Schicht, welche beim Abkiihlen 
zum Kristallisieren gebracht werden kann. Die Kristallisation ver- 
liiuft eigenartig: der zuerst entstandende Kristall sinkt zu Boden 
indem er wiichst und um ihn neue Kristalle entstehen, entweichen 
von ihren Flichen fufserst feine Trépfchen der iitherischen Lésung, 
welche durch die untere Schicht ziehen und sich mit der oberen 
itherischen Schicht mischen. Wie aus den in Tabelle 2 mitgeteilten 
Zahlen zu sehen ist, enthalt die untere Schicht, aus welcher das 
Diaitherat kristallisiert, ungetahr 71°/, von MgBr,.2C,H,O: es 
werden also bei der Kristallisation 29 ta Ather frei. Withrend des 
Kristallisierens bleibt die Zusammensetzung der unteren Schicht 
konstant, und der sich ausscheidende Ather vermehrt die obere 
Schicht: dies dauert so lange fort, bis die ganze untere Schicht 
sich in Kristalle umgewandelt hat. Bei langsamer Kristallisation 
bilden sich oft schéne, grofse Kristalle, die wahrscheinlich zur pina- 
koidalen Klasse des triklinomeren Systemes gehéren; ihre Zusammen- 


setzung entspricht genau der Formel MgBr,.2C,H,,O: 


Grefunden: Berechnet: 
Br 47.9 47.8 47.76°), Br 18.09 ° 
Me 7.32 Meo 7.3! 
(" 28.43 () 25.85 
H 6.1 H 6.06 
MzO 11.87 MgO 12.15 





Das Diitherat des Magnesiumbromids ist sehr hygroskopisch 
und nur unter seiner iitherischen Lésung bestiindig: von Wasser 
wird es mit lautem Zischen zerlegt, wobei Ather aus der Verbin- 
dung ausgetrieben wird. Es reagiert ferner mit sehr vielen orga- 
nischen Verbindungen, wie Alkohole, Siuren, Ketone, Ester, Alde- 
hyde usw.; die dabei entstehenden Additionsprodukte bilden den 
(Gegenstand meiner Untersuchung und werden in weiteren Aufsiitzen 


hbeschrieben. 
Gleichgewicht im System MgBr,.20,H,,O — Athylither. 
Zur Ermittelung der hier herrschenden Verhiltnisse wurde die 


Léslichkeit des Diiitherats in Ather studiert. Die Léslichkeits- 


bestimmungen bei niederen Temperaturen (nicht tiber 30°) wurden 
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nach dem gewOhnlichen Verfahren ausgefiihrt; es wurde besonders 
‘arauf geachtet, dafs die Lésungen vollkommen gesittigt seien. Bei 
eder ‘lemperatur wurden mindestens zwei Proben entnommen; ihre 
Zusammensetzung wurde immer analytisch, durch Titrieren des 
Halogens mittels Silbernitrat, ermittelt. 

Bei héheren Temperaturen benutzte ich das Verfahren, welches 
W. k. Auexgeverr! fiir die Léslichkeitsbestimmungen bei sich nur 
teilweise mischenden Fliissigkeiten vorgeschlagen hatte. Die Sub- 
stanzen werden hier in kleine Réhren eingeschmolzen, und es wird 
‘ie Temperatur des Verschwindens der beiden Schichten beim Er- 
wirmen bestimmt: bei der Abkiihlung triibt sich die Lésung, sobald 
wieder zwei Schichten auftreten: die mittlere dieser zwei Tempe- 
raturen ist die Temperatur der gesittigten Lésung. Fir Flissig- 
keiten eignet sich diese Methode vorziiglich; schwerer ist es bei 
festen Kérpern, die Temperatur des Auflésens und beginnender Kri- 
stallisation festzustellen, aber nach einiger Ubung kann man auch 
hier tibereinstimmende Resultate bekommen. Da ich fast aus- 
schliefslich mit sehr hygroskopischen Substanzen zu tun hatte, so 
benutzte ich vorzugsweise ALEXEJEFFS Methode, da die in den Rohr- 
chen eingeschmolzenen Substanzen vollstindig vor der Feuchtigkeit 
geschiitzt sind. Nach den Temperaturbestimmungen wurden die 
Rébrchen geédffnet und der Inhalt analysiert. 


Tabelle 1. 


Lislichkeit des Diitherats MgBr,.2C,H,,O in Athylither ®. 
Gehalt der gesiittigten Lésung an 


lemperatur in MeBr, in °/, MgBr,.2C,H,,O in °, 
~ 0.6 1.08 
0 0.8 1.44 
10 1.27 2.3 
\4 1.64 2.95 
16 1.93 3.48 
ls 2.3 4.14 
20 2.7% 4.86 
22 3.22 9.30 


Diese Léslichkeitskurve endigt bei 22.8°: hier schmelzen die 
Kristalle des Diitherats unter der itherischen Lésung. Diese Tem- 


Uber die Lésungen, 1885, 8S. 6 u. 35. Auch in Wied. Ann. 188d. 
* Der Raumersparnis wegen habe ich in dieser und folgenden Tabellen 
nicht alle Versuchsresultate, sondern nur solche, die zur Charakterisierung der 


Loslichkeitskurve ceniigen, angefilrt. 































peratur ist aber nur an Kristallen, die unmittelbar vor den Ver- 
suchen bereitet waren, zu beobachten: Kristalle, die schon einige 
Zeit unter der Lésung relegen haben, zeigen gewOhnlich eine nie- 
drigere Temperatur des Schmelzens, was ich dem Eintlusse der Feuch- 
tigkeit, die in die Gefifse eindringen kann, zuschreibe. Es waren 
darum alle Bestimmungen dieser (und folgenden) T'abelle ausschliels- 
lich mit frischer, soeben zubereiteter Substanz ausgefilrt. 

Das unter seiner iAtherischen Lésung geschmolzene Diitherat 
bildet eine schwere untere Schicht. die sich mit der oberen nicht 
mischt; ich werde sie weiter auch als die ,,untere Lésung* be- 
zeichnen. Frisch bereitet ist diese untere Lésung ganz farblos, wird 
aber mit der Zeit gelblich; sie besitzt ein betriichtliches spezifisches 


(sewicht: d!}7 = 1.1628; d3% = 1.1492. Die Zusammensetzung dieser 





unteren und oberen Schichten bei verschiedenen Temperaturen ist 


in folgenden zwei T'abellen 2 und 3 gegeben. 


ray 
labelle 2. 
Zusammensetzung der unteren Lésung. 


Gehalt der gesiitticten Lésung an 


Temperatur in ° Mgbr, in MeBr,.2C,H,,O in 
— 10 42.0 (5.7 
() 41.0 73.9 
-10 40.1 $2.2 
20 39.3 TOS 
30 38.7 HY. 
4) 38.2 Rx & 
50 37.8 Hs.) 
60 37.6 H7.% 
70 37.6 67.7 
SU 7.8 HS0) 
90 iS. ] HS.¢ 


l'abelle 3. 
Zusammensetzung der oberen Schicht 


Gehalt der gesiittigten Lésung an 


Temperatur in ' Mebr, in Mgbr,.2C,H,,O in 
—10 1.8 3.2 
0 2.3 +. 1 
+10) 2 8 Q) 
20 3.05 5.4 
30 3.35 t) & 
40 1.5 rer 
50 4, 5.5 


60 1 
70 5.4 9.7 
sO 5. 
90 | 



























' ’ 
(ie i 


Wie 





au 


giesen Daten 


ersichtlich, 








indert sich die Zusammen- 


ng beider Schichten mit de: Temperatur: der Gehalt an MgBr, 


(le ] 


unteren Schicht | 


’ 
is 


Ho” a 


b, dann wieder zu: in der 


er zu, aber der Zuwachs wird mit steigender Tem- 


kleiner. Beide Schichten kOnnen unter 22.3” der 


e1 welcher sie entstehen) betriichtlich abgekiihlt werden. 


tallisieren: hier befinden sie sich aber im metastabilen 


chgewichte, und es geniigt eine Spur der Verbindung MgBr,. 
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Urn 


lie Kristallisati 


TI) 


hervorzuruten: dabei steigt die 


22.5°. Diese Erscheinung ist also vollkommen dem 


‘ten Zustande der Fliissigkeiten analog. Unterhalb 22.8° 


L\uUs den ‘Tabellen 


l, 


» und 3 klar ist. drei verschie- 


LOsungen Vou Mebr, in Ather existieren; von diesen 


~ 


welche als feste Phase MgBr,.2C,H,,O hat) stabil. 


lung von zwel fliissigen Schichten beim Schmelzen des 


r seiner Losung kann nur bei einem gewissen Gehalt 


H,.O im System erfolgen: enthalt das System mehr 


Mgbr,.2C,H,,O, so bildet sich nur eine fliissige Schicht 


Temperatur des Schmelzpunktes fangt an zu_ steigen 


Tabelle 


von MgBr,.2C,H,,0 


mit 


7 


Vers 


chiedenem Gehalte an Ather. 


Gehalt im System an 


Ms IR “le 
$0.1 
$1.5 
$4.05 
1H. 4 
$4.4 


MeBr,.2C,H,,O in 


' 
K-99 
(2.0 
em. 0 
iW. 
(9.0 
84.2 
sy ) 


ese Tabelle miifste im Schmelzpunkte des reinen Diatherats 


p1det un 


tatsiichlich aber ist es unméglich, héher als 30°, bei einem 


nat Vol 


i \ { 
‘ ‘ 


Z velten 


Ather 


Alle 


Zersetzung in der Art. dals sich 


$5.5 °/, MgBr, .20,H,,0, 


ratur tindet eine Zersetzung des Diiitherats statt. Es verlauft diese 


ZU 


gehen: bei dieser Tempe- 


das Monoitherat MgBr, .' H,, Y 


her frei wird. Diese Erscheinung werde ich naher in 


bhandlung, welche die Léslichkeit dieses Monoitherats 


hehandeln soll, beschreiben. 


Beo 


1e 


bachtungsresultate 


kKonzentrationen 


sind in 
in Gew 


Kig. 1 zusammengebracht. 


richtsprozenten von MgBr,. 














2C.H 


4~° 10 
Diitherat darstellt. Die Kurve AB entspricht der Léslichkeit des 


O angegeben, so dais 0". reiner Ather, 100” | — reines 


Diitherats im Ather: bei B schmilzt es unter seiner itherischen 
Lésung und es bilden sich zwei ftliissige Schichten. Die Anderung 
der Zusammensetzung dieser Schichten ist durch Kurven // / (untere 


Schicht) und F FE (obere Schicht) veranschaulicht: die Kurventeile 
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Fig. 1. Léslichkeit von Megbr,.2C,H,,O in Athy ither. 


unterhalb 22.8° (BF und CH) beziehen sich auf Systeme, die sich 
im metastabilen Gleichgewichte befinden. Die gerade CB gibt die 
Schmelztemperatur des Diitherats (22.8°) bis zum Punkte C, von wo 
an diese Temperatur mit der Konzentration steigt und es bildet sich 
nur eine Schicht: die Kurve nimmt ihr Ende im Punkte D, wo Zer- 


setzung eintritt. 


1) 


lm ganzen Gebiet unter ABCD ist das Diitherat als feste 
ise stabil und sind die fliissigen Schichten metastabil: im Gebiet 
BCE sind stabil die zwei fliissigen Schichten; rechts von FH 
und links von EF haben wir Systeme mit einer fliissigen Schicht. 
\usfihricher werde ich ein &hnliches Diagramm der Léslichkeit 


MgJ,.2C,H,,O in Ather im zweiten Abschnitte besprechen. 


II. Das Diatherat des Jodmagnesiums, MgJ,.2 C,H, ,0. 


Diese Verbindung habe ich bei vielen Reaktionen erhalten: am 


besten ist es, dieselbe durch Einwirkung von Jod auf Magnesium, 
inter trockenem Ather liegt, zu bereiten. Die Reaktion verliuft 


cht so heftig, wie bei der Einwirkung von Brom; am Ende haben 
sich, wie dort, zwel tliissige Schichten gebildet, deren untere schon 
veringer Abkiihlung schéne weifse, nadelférmige Kristalle aus- 
heidet. Das Wachsen dieser Kristalle ist auch, wie bei MgBr,. 
2C.H..O, von einem Kimporsteigen der Athertrépfchen begleitet. 
[da diese Verbindung vor meiner Arbeit von ZELINskKy! prapariert 


war, habe ich nur das Jodgehalt bestimmt. 
Geftunden J 59.05: 59.3 °/). Berechnet fiir MgJ,.2 C,H, ,O 59.5 °/, J. 


Die sehr hygroskopischen Kristalle des Diitherats von Jod- 
magnesium werden durch Wasser zersetzt, wobei Ather mit Zischen 
‘ntweicht: es ist ebenso reaktionsfihig mit verschiedenen organischen 
Verbindungen, wie MgBr,.2C,H,,O. MgJ,.2C,H,,O ist aber viel 
unbestiindiger als letzteres: die Kristalle farben sich schon nach 
nigen Stunden gelblich, und nach einem Tage sind sie braun, was 


vahrscheinlich durch Jodausscheidung verursacht wird. 


Gleichgewicht im System MgJ,.2C,H,,O — Athylither. 
\lle Léslichkeitsbestimmungen waren, wie im ersten Abschnitte 
ngegeben, hauptsiichlich nach W. F. ALExEJEFFs Methode, aus- 
gefiihrt. 


(S. Tabelle 1, S. 41.) 


Wie man sieht, steigt hier mit der Temperatur die Léslichkeit 
viel schneller, als beim Diaitherat des Brommagnesiums, besonders 
in der Nihe des Schmelzpunktes von MgJ,.2C,H,,O unter seiner 


itherischen Lésung. der bei 23.6" liegt. Bei dieser Temperatur ent- 
ar 


lourn. russ. phys.chem. Ges. 35, 400. 
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Tabelle 


l. 


von Mgbr,.2C,H,.O im Ath 
(rehalit der gesattivten 
MegJ, Ll Me. 

L.40 

2.43 

».46 

} 

11.25 


vy liither. 
Losung an 
Je. 2 i, () jy 
‘> « 
L 1. 
17.3 


stehen wieder zwei ftliissige Schichten: die untere kann man als eine 


Lésung 


Lésung 


von Ather im 


der unteren Schicht in Ather. 


Diitherat 


hetrachten., 
Bel der 


obere 


| 


die 


Untersue 


bunny 


a | 
Ald 


elhe 


ihrer 


vegenseltigen Loéslichkeit hat sich die interessante Tatsache erwiesen, 


dals es eine Temperatur gibt, wo beide Schichten sich u 


Verhaltnissen 
Temperatur, die 38.5° betrigt, ist die kritische Temperatur fiir d 


cegenseitige Loslichkeit der beiden Schichten. 


mischen 


und ele 


homogene Lésung 


[} 


sind die experimentellen Daten gegeben. 


‘l'abelle 


) 


seben. 


} 
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ij 
amiien 
Diese 


le 


} foleenden ‘Taubellen 


Zusammensetzung der unteren Schicht 


Temperatur in 


14.38 
17.6 
20 
25.4 
33 
35 


Gehalt der gesiittigten Losung an 


MgJ, in 


oat 


Tabelle 


MeJ 


‘> 


Oe 


»2C,H, U0 


4 Ith 


24.4 
4.4 
Oo 


) 
1 
J4.4 
17 
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Zusammensetzung der oberen Schicht. 


Temperatur in 


I 


18.6 
23.2 
24.4 


32.4 


Gehalt der gesiittigten Loésung 


.2C,H, 


MgJ, in 


13.57 
14.4 
14.6 


») 
1.82 
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Zusammensetzung der Lésungen im kritischen Gebiete. 


‘emperatur in 


Saeed » 
J tev 
oO3.0 
33.5 


38.9 


38 


Gehalt an 








Die Zusammensetzung der unteren Schicht dindert sich kaum 
der Temperatur und entspricht ungefaéhr der Formel MgJ,.6.8 
on, (): die obere hat mit steigender ‘Temperatur einen zunehmen- 
(Gsehalt an Mg.J,. kis kénnen beide Schichten unterhalb 23.6° 
bgekiihlt werden, aber nur bis etwa + 15° — hier fiangt fast 
mmer eine spontane Kristallisation des Diaétherats an, und es steigt 
lemperatur des Systems auf 23.6". Diese grolse Neigung zur 
Kristallisation ist wahrscheinlich durch den betriachtlichen Unter- 
Zusammensetzung der gesiittigten Lésungen des Diathe- 
nd der unteren Schicht in Ather verursacht: bei 15° z. B. 
trigt die Ditlerenz am Gehalte an MgJ,.2 C,H, ,O 15 °/., wihrend 
er Unterschied bei Mgbr,.2C,H,,O kaum 2.1°/, erreichte. 
er kritischen Gegend (wie tiberhaupt bei diesem sich leicht 
setzenden Diiitherate) sind die Beobachtungen ziemlich schwer 
i machen, da einerseits hiufig Opaleszenzerscheinungen? eintreten, 
indererseits sich bei diesen Temperaturen in der Lésung eine weilse 
Substanz, deren Natur ich noch nicht klargelegt habe, bildet. Macht 
ian aber die Versuche so rasch wie méglich, so bildet sich wenig 
n dieser Substanz und kann man die Beobachtungen ziemlich 
genau ausfiihren. Die kritische Konzentration habe ich nach dem 
(Jesetze des geraden Durchmessers von CAILLETET und MatTutas be- 
stimmt; sie betriigt ungefahr 40.3 °/, MgJ,.2C,H,,O und hegt 
Knthilt das System mehr als 54°/, MgJ,.2C,H,,O, so schmuilzt 


Diiitherat unter der itherischen Lésung héher als bei 23.6° 


Tabelle 5. 
Schmelzpunkte von MgJ,.2C,H,,O mit verschiedenem Gehalt an Ather 


Das System enthilt 


lemperatur in MeJ, in MgJ,.2C,H,,O0 in 

4.0 47.65 73.0 

26 90.1 16.7 

23 10.9 738.0 

l 4.0 83.6 
7.4 87.95 

10.5 QF RQ § 

{ 61.0 13.5 

7 4. YS.0 
64.499 49,55 


l ber diese Opal SZenZ, vergl. |). KONOWALOFF, Journ. russ. phys.-chem. 


ei 51.0° hegt, verfolgen kénnen’ 


Alle Versuchsresultate sind i 
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etwas niher. AB ist die Léslich- 
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Betrachten wir nun Fig. 
keitskurve des Diiitherats in Ather, die mit dem Schmelzpunkte |B 
unter seiner Atherischen Lésung endigt. Hier haben wir eine tes*e 
Phase MgJ,.2 C,H,,0), zwei fliissige (die untere und obere Lésung 

eine gastérmige, also im ganzen vier Phasen, was bei zwei 
Komponenten ein nonvariantes System macht. Bei weiterem Er- 
hitzen vermehrt sich nun die untere Schicht und die ‘Temperatur 
bleibt konstant (BC), bis in © eine Phase (die obere Schicht) ver- 
chwindet und das System wieder mounovariant wird: letzteres wird 
iurch die Kurve CD charakterisiert, wo D der Schmelzpunkt des 
iyiatherats 1st. 

Beim Kristallisieren des Diaitherats aus seiner unteren Lésung 
velit der eben beschriebene Vorgang umgekehrt: wir haben zuerst 

nonvariantes System, welches in B endigt, wo die letzte Spur 
ler unteren Schicht verschwindet; dann wird das System mono- 
variant (BA). Dieser Fall wird immer bei der Bereitung des Di- 
itherats beobachtet. 

Lie Konzentration der oberen Schicht andert sich mit der ‘T'em- 


peratur langst /’# FE, der unteren — laingst HCE; bei FE, wo die 
Loslichkeitskurve durch den geraden Durchmesser G FE geschnitten 
vird, liegt der kritische Punkt. 


Bei allen Temperaturen und Konzentrationen kann oberhalb 


(LECH) nur eine fliissige Phase, im CEB deren zwei existieren. 
Die feste Phase MgJ,.2C,H,,O ist nur unterhalb 4 BCD existenz- 
ify 


Alles hier Gesagte lifst sich ohne weiteres auch auf das Di- 
therat des Brommagnesiums iibertragen: bei den Fig. 1 und 2 sind 
ie@ Buchstaben dieselben, nur muls man nicht aulser acht lassen, 
dals im Systeme MgBr,.2 C,H, ,0 - Ather sich die zwei fliissigen 
Schichten bei keiner Temperatur mischen. 

Die Untersuchung der Atherate und anderer komplexer Ver- 


bindungen von Brom- und Jodmagnesium wird fortgesetzt. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die Diitherate des Brom- und Jodmagnesiums, MgBr,.2 C,H, ,O0 
und MgJ,.2C,H,,O, werden am besten durch die Kinwirkung von 
Br und J auf Mg in Gegenwart von trockenem Ather bereitet. 

Der Gang der Léslichkeit beider Verbindungen im Athylither 
verliuft analog: es lésen sich die Jiitherate bis zum Schmelzpunkte 
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inter ihrer Lésung: hier bilden sich in gewissen Grenzen der Zu- 
sammensetzung zwei tliissige Schichten, die sich gegenseitig etwas 
ésen kénnen: mit steigender Temperatur gehen die hurven, welche 
ihre Zusammensetzung angeben, bei MgBr,.2 C,H, ,O auseinander, bei 
MgJ,.2C,H,,O gibt es dagegen eine kritische Temperatur, oberhalb 
leren sich die beiden Schichten vollkommen mischen. Hat das 
System weniger Ather, als in der unteren Schicht enthalten ist, so 
schmilzt das Diitherat (unter Bildung nur einer Schicht) immer 
héher mit abnehmendem Gehalt an Ather: diese Kurve endigt bei 
MgBr,.2C,H,,O bei 30°, wo Zersetzung eintritt, und bei MgJ,. 
2C,H,,O im Schmelzpunkte (51 °). 


Sosnowka bei St. Petersburg. Laboratorium fir organische Chemie d 


Polytechnikums, 22. Januar 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%. Februar 1906. 
Repange 








Die Einwirkung einiger Gase auf Sulfocyankalium bei 
hoheren Temperaturen. 
Von 
JAROSLAV MILBAUER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


In einer friheren Arbeit! wurde darauf hingewiesen, dals di 
(emperatur, bei welcher geschmolzenes Sulfocyankalium sich blau 
fiirbt, bei 405° hegt. In der nachfolgenden Studie soll diese Er- 

heinung noch eingehender behandelt werden. 

Schon NOuuner® hat darauf hingewiesen, dafs Sulfocyankalium 

im Schmelzen blau wird und dals diese Firbung dem Schwetel 
ischreiben sei, der in einer besonderen Modifikation durch Zer- 
tzung des Schweteleyanids entsteht. 

Nach Giuues® dissoziert Sulfocyankalium in der Wirme und 

entstehen Cyankalium und Schwefel, letzterer erscheint unter be- 
nderen Verhiltnissen blau. Wird zu schmelzendem Sultocyanka- 
im ein wenig Schwefel zugesetzt, so wird die blaue Fiarbung 
inkler; bei Zusatz von Kaliumhydroxyd oder Kaliumkarbonat zur 
Schmelze verschwindet die Firbung alsbald. 

Die blaue Schwefelmoditikation bemerkte zuerst WOuHLER* bei 
teduktion von Eisenoxydsalzen mit Schwefelwasserstoff. VoGE, 
SCHIFF Ue @A. bestitigten diese Krscheinung. 

In neuer Zeit fiihrte OrLtow® einige Fille der Entstehung der 
uen Schwefelmoditikation an und nahm als Grund ein Schwetel- 


molekil S, analog Ozon QO, an. 


morg. Chem. 1904, 433 
(hem, News So. 873. 
Lieb. Ann. 108, 20. 
* Lieh. Ann. 86, 
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Frage Zu entscheiden, ob pelm Schmelzen you Suilo- 


vankalium Dissoziation statttindet. wiirde im folgenden dieses in 





verschiedenen indifferenten Gasen bei Rotglut und hdédher erhitzt. 
im Zu bewirken. dals der entstehende Schwetel leichter vou (yan- 
kalium getrennt und nachgewiesen werden kénnte. Auch durch 
Krhitzen unter vermindertem Drucke suchte ich diesem Ziele niihe: 
zu kommen. Endlich dehnte ich meine Studien auch aut Gase aus, 


lie bei Rotglut auf Sulfocvankalium einwirken. 


Erhitzen von Sulfocyankalium unter vermindertem Drucke. 





Die Versuche wurden mit vollkommen reinem, zweimal aus 
96°/-igen Alkohol umkristallisierten, im Vakuum bei 100” bis zum 
konstanten Gewicht getrockneten Sulfocyankalium ausgefiihrt. Eine 
bestimmte Menge kam in eine an einem Ende zugeschmolzene 


Rohre A (Fig. 1) aus schwerschmelzbarem Glase, diese wurde dann 





Fig. 1. 


am anderen Ende zu einer offenen Spitze ausgezogen, mit Asbest- 
papier umwickelt und in ein elsernes, einseitig geschlossenes Roly 
gesteckt. An das offene Ende des letzteren war ein hohler, zylinder- 
firmiger Metallkiihler angelétet, um das Rédhrenende abzukiihlen 
und den Kautschukpfropfen zu schiitzen. Mittelst einer Glasrélre 
mit kugelférmiger Erweiterung wurde die Verbindung des ganzen 
Apparates mit einer guten Luftpumpe vermittelt. Die beigetiigte 
Figur 1 zeigt die Kinrichtung. Auf diese Weise war es mdglich, 
die Glasréhre sogar wihrend eines halbtagigen Glihens intakt zu 
erhalten. Zum Gliihen diente ein kleiner ERLENMAYERscher Ofen. 
Lie Operation wurde einmal bei einem Drucke von 150 mm wihrend 
9 Stunden, das zweite Mal bei einem Drucke von 60 mm wihrend 


{ Stunden durchgefiihrt. Der nach der Gleichung: KSCN=KCN+S 
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entstehende Schwefel sollte am Réhrenende, resp. in der kugel- 
tormigen Erweiterung autgefangen werden. Eine Ablagerung von 
Schwefel wurde im Verlaufe der Versuche erst bei Steigerung der 
Temperatur zur hellen Rotglut beobachtet, also bei einer Tem- 
peratur, die weit tiber jener liegt, bei welcher das schmelzende 
Schwefeleyankalium sich blau farbt. Nach beendeter Erhitzung 
wurden in beiden Fallen im ausgezogenen Roéhrenende unwigbare 
Mengen eines weilslichen Sublimats und gelber Kiigelchen beobachtet, 
welche Schwefel enthielten und in Schwefelkohlenstoff léslich waren. 
Der Riickstand enthielt neben unzersetztem Sulfocyankalium Spuren 


von Sulfid und Cyankeahum. 


Abgewoven: 1.002 ¢ KCNS. Im Riickstande 
(;efunden 0.0208 g KCN 
0.0246 ¢ KS und 
0.9273 ¢ KCNS; es wurden mithin 7.46°), Sulfocyan- 


kalium zerlect. 


\hnlich war der Vorgang im zweiten Falle. 


Verwendet: 2g¢ KCNS. Nach dem Erhitzen im Riickstande gefunden 
w9l ¢ KON, 0.0105 ¢ KS und 1.960 g KCN, wurde also 2.0%, KCNS 


Diese Beobachtungen fiihrten zu folgenden Schlufstolgerungen: 

|. Kine vollstiindige Dissoziation im Vakuum findet unter diesen 
['mstiinden nicht statt. 

2. Die unbedeutende Menge des so gebildeten Kaliumsulfids 
und Schwefels kann auf Rechnung einer kleinen, nicht entfernten 


Sauerstotimenge gesetzt werden nach der Gleichung: 


2 KCONS + O, = K,S +8 + 2CO. 


2 
3. Das gebildete Cyankalium diirfte darauf hindeuten, dals 
entweder eine geringe Dissoziation stattfand, oder dafs das so ge- 


bildete Kohlenoxyd im spiter auszufiihrenden Sinne reagiert. 


Erhitzung im Stickstoffstrome. 

Reiner Stickstoff wurde nach TisuHporn! dargestellt und durch 
ein Gemisch von konzentrierter Schwefel- und Chromsaure geleitet 
und im Gasometer gesammelt. Aus diesem wurde das Gas durch 
alkalische Pyrogallollésung geleitet, weiter mit Chlorcalcium und 


{ he rr \ “iS od. l71. 
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konzentrierter Schwefelsiiure getrocknet und endlich durch eine kurze, 
mit gliihenden Kupferspiralen gefillte Réhre gefiihrt. 

Die Réhre, in welcher das Sulfocyankalium gegliiht wurde, war 
an einer Stelle etwas ausgezogen; beide Enden waren ein wenig er- 
héht, so dafs auf das Sulfocyankalium das Gas in einer grofsen 
Kliche einwirken konnte. Die entweichenden Gase wurden durch 
Wasser und Kalilauge geleitet. 

Nach halbstiindiger Erhitzung zur hellen Rotglut im Stickstoff- 
strome wurde gleichfalls im Stickstofistrome abkiihlen gelassen. 
Aufser der schneeweilsen Schmelze enthielt die Réhre am nicht er- 
hitzten Ende eine unbedeutende Menge von gelben aus NSchwetel 
bestehenden Tropfen. Die Réhre wurde quantitativ ausgespiilt und 
die so erhaltene Lésung analysiert. Dieselbe enthielt Sulfocyan- 
kalium nebst Spuren von Kaliumeyanid. Aus 2 g KCNS resultierten 
1.9732 ¢ KCNS und 0.0184 g KCN. Es wurden demnach un- 

0 


bedeutende Mengen Schwefelcyankalium 1.35 im ersten, 


2.62°/ im zweiten Versuche zersetzt. 

Aus diesen Resultaten kann geschlossen werden, dals Stickstotf 
in der Rotglut auf Sulfocyankalium nicht einwirkt, es fand nur eine 
unbedeutende Dissoziation gemifs der Gleichung KCNS = KCN+S 


Statt. 


Erhitzen im Kohlenoxydstrome. 


Kohlenoxyd, durch Zersetzung von Ameisensiure durch Schwetel- 
siure gewonnen, wurde aus einem Gasometer durch Kalilauge und 
ilkalische Pyrogallollésung gewaschen, und mittelst Calciumchlorid 
und Schwefelsiure getrocknet. Die Réhre wurde vorerst im vorderen 
Teile, wo das Kohlenoxyd eintrat, hierauf in der Mitte, wo das ein- 
gewogene Sulfocyankalium sich befand, erhitzt. Der letzte Teil der 
iOhre wurde iiberhaupt nicht erhitzt. Die Réhre wurde mit einem 
\spirator mit Wasser, das mit reinem Paraftinél tiberschichtet war, 
verbunden; nachdem die Luft durch Kohlenoxyd verdriingt war, 


wurde eine halbe Stunde lang zur intensiven Rotglut erhitzt. 


5 g des untersuchten KCNS ergaben in der Schmelze 4.992 ¢ KCONS und 
Spuren von KCN. Das entweichende Gas enthielt eine Schwefelverbinduns 
Dasselbe wurde mit Sauerstoff gemischt und die Mischung durch eine mit er 
hitztem Platinasbest gefiillte Réhre geleitet; die Verbrennungsprodukte wurden 

irch eine mit Wasser gefiillte Waschtlasche geleitet. Der Inhalt der Wasel 
ische, als auch das zum Ausspiilen der Réhre verwendete Wasser wurde aut 


Schwefelsiure gepriift. Es wurden 5.2 mg Baryumsultat erhalten, entsprechend 


img Schwefel. 


anorg. Chem. Bd. 4 
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Aus der Anwesenheit einer gasférmigen Schwefelverbindung, 
wahrscheinlich COS, kann auf eine unbedeutende Dissoziation des 


Sulfocyankaliums geschlossen werden. 


Erhitzung im Wasserstoffstrome. 


Nach J. Puayrarr! resultiert beim Erhitzen von Sulfocyan- 
kulium im Wasserstofistrome Cyankalium mit einer fast gleichen 
Menge von Kaliumsultid. 

Conroy, Hestor und Suores* teilen mit, dafs Wasserstoff in 


der Hitze auf Sulfocyankalium nach der Gleichung 
KCNS + 2H = KCN + H,S 


einwirkt und dafs aut diese Weise ca. 70°/, Kaliumcyanid resul- 
tieren. Dabei reagiert auch, wie SANDMANN® bheobachtete, der 
Schwefelwasserstott anf Cyankalium: 


2KCN + H,S = K,S + 2 HCN. 


In den gasfOrmigen Produkten wurde auch Ammoniak auf- 
gefunden, dessen Bildung durch Verwendung feuchten Sulfocyanka- 
llums verursacht wurde, 

Zu den folgenden Versuchen wurde trockenes Sulfocyankalium 
verwendet. Das Wasserstoffgas wurde durch Chromschwefelsiure, 
hierauf durch alkalische Kupferlésung gereinigt, dann iiber gliihende 
Kupferspiralen geleitet und endlich durch Calciumchlorid und _ hier- 
auf durch Schwefelsiure getrocknet. Spiaiter wurde das Gas durch 
Alkalilauge, konzentrierte Schwefelsiiure und Uberleiten iiber metal- 
lisches Natrium, das sich in einer kurzen, schwach bis zur Hydrid- 
bildung erhitzten Réhre befand, gereinigt. Es wurde bei lichter 
Rotglut iiber eine Schicht von Sulfocyankalium wihrend 3 Stunden 
geleitet. Die fliichtigen Produkte wurden in konzentrierter Natron- 
lauge aufgefangen. Nach stattgefundener Abkihlung im Wasser- 
stofistrome wurde der lichtrote Riickstand analysiert und die in der 
lauge absorbierten Produkte bestimmt. Der Riickstand war ein 
Gemisch von Cyankalium und Kaliumsulfid. Unter den fliichtigen 
Produkten wurden Schwefel- und Cyanwasserstofi, aber kein Am- 


moniak nachgewlesen. 


' J. Soe. Chem. Ind. 11, 16. 
* J. Soc. Chem. Ind. 20, 320—322; vergl. Chem. Centrbi. 1901 1, 1278. 


+ J Soc. Chem. Ind. 20. 820: vergl. Chem. Centrbl. 1902 II. 18 
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Verwendet wurden 1.3824 g KCNS. 

Im Riickstande waren 0.582 g K,S und 0.455 g KCN, 

An gasformigen Produkten wurde bestimmt: 

0.3675 g H,S und 0.1951 g HCN. 

Kin abniliches Resultat ergab ein zweiter Versuch: 

Verwendet 1.501 g KCNS; im Riickstande gefunden 0.5026 ¢ KCN und 
4524 g K,S; in dem gasfOrmigen Produkten: 0.3961 g H,S und 0.218! g¢ HCN. 

In den Schmelzen waren Cyankalium und Kaliumsultid im 
Molekularverhaltnis 2:1 enthalten, in den gasférmigen Produkten 
ist das Verhaltnis von Schwefelwasserstoff zum Cyanwasserstotf 3: 2, 
woraus die Reaktionsgleichung sich ergibt: 

4KCNS + 8H = 2KCN + K,S + 3H,S + 2HCN. 

Von Interesse ist, dafs nach A. W. Horrmann bei Einwirkung 
von Wasserstofi in statu nascendi auf Rhodanwasserstoffsiure fhn- 
liche Produkte entstehen 


Boe 
cN-? +H 


- HON + HS. 
Einwirkung von Wasserdampf auf Sulfocyankalium bei hoherer 
Temperatur. 

Vorlaufige Versuche in Réhren von schwerschmelzbarem Glase, 
die jedoch durch den tiber 400° erhitzten Wasserdampt durchwegs 
zersprangen, ergaben, dafs Sulfocyankalium durch Wasserdampf 
vollig zersetzt wird, und fliichtige Produkte resultieren, unter denen 
Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff und Ammoniak konstatiert werden 
konnten. Der nichtfliichtige Riickstand enthielt Kaliumsulfid und 
Kaliumkarbonat. Wihrend der Arbeit konnte beobachtet werden, 
wie die Schmelze eine Weile sich blau farbt, nach und nach dunkler 
und endlich dunkelbraun wurde. Nach der Abkiihlung ist die Re- 
aktionsmasse rot. 

Fiir die weiteren Versuche wurde ein eigens dazu konstruierter 
Apparat verwendet. 

In einem Autoklav wurde Wasser unter einem Druck von zwei 
Atmosphiren zum Kochen erhitzt, der Dampf wurde durch den 
kupfernen, zur Rotglut erhitzten Vorwirmer (a) geleitet; dann durch 
die gebogene Porzellanréhre (+)! auf einen kleinen Porzellantiegel (ce), 


' Die Verbindung des Metallrohres (a) mit dem Porzellanrohre (6) wurde 
durch eine iiber die zusammenstofsenden Enden geschobene anliegende Messing 
hiilse und die Abdichtung durch umwickeltes mit Wasser benetztes Asbest- 
papier erzielt. 

,* 
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der in einem grodlseren Tontiegel auf einer Schicht ausgegliihten 
reinen Sandes stand. Der Porzellantiegel war mit einer durch- 
bohrten Glimmerscheibe (d) hedeckt, der grolse ‘Tontiegel mit einer 
grOlseren (e), die in den Tiegel mit Gips derart gedichtet war, dafs 
eine unbedeckte runde Offnung zur Beobachtung der stattfindenden 
Reaktion iibrig blieb. Endlich war der Tontiegel mit dem Haupt- 


deckel (f, versehen. Gegeniiber der Eintrittséffnung des Dampf- 


rohres betand sich eine Offnung zum Ejinsatz der Porzellanréhre (g 
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Die Dichtung der beiden Porzellanréhren in der Tiegelwand ge- 
schah durch Gips. Die fliichtigen Produkte gelangten durch einen 
urzen Liestaschen Kihler (h) in Absorptionsgefilse, von denen 
nur das erste VoLuarpsche in der Abbildung gezeichnet ist. 

Keim ersten Versuch wurden in den Porzellantiegel 3.4166 g 
Sulfocyankalium abgewogen, der ganze Apparat zusammengestellt 

alle ‘leile, durch welche der Dampf geleitet werden sollte, er- 
virmt: der Tontiegel wurde durch einen Revolverbrenner erhitzt. 
Sobald das geschmolzene Sulfocyanid die blaue Farbung annahm, 
wurde der stark iiberhitzte Dampf eingelassen. Wihrend der er- 
folgten Zersetzung entwickelten sich Gase und die Schmelze farbte 
sich fast schwarz: die Erhitzung dauerte etwa 40 Minuten. 

Die Reaktionsmasse enthielt 0.9681 4 hs und 1.2155 ¢ K,CQ,. 
las Molekularverhiltnis dieser so gebildeten Stoffe war 1:1. 

Im zweiten Falle wurden 7.5502 g KCNS verwendet und die 
lichtigen Produkte in konzentrierter Kahlauge und wisseriger 
Schwefelsiiure aufgefangen. Der teste Riickstand enthielt 2.6801 g 
K,CO, und 2.182 g K,S. Im Destillat wurden gefunden: 2.5605 g 
CO,, 1.9766 H,S und 1.3107 g NH, 
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Das Verhialtnis zwischen K,S und K,CO, erwies sich wie im 
ersten Falle, im Destillat niherte sich das Molekularverhiltnis 
NH, :CO,:H,S = 4:3:3. 

Hieraus folgt nachtolgender Verlauf der Reaktion: 


4KCNS + 9H,O = K,CO, + K,S + 3CO, + 3H,S + 4NH,. 


Diese Versuche erklaren die schon friiher bemerkte Zersetzung von 
feuchtem? Sulfocyankalium und die Bildung von alkalischem Sul- 
tide bei der Schmelzung. 

Sodann wurde eine Reihe weiterer Versuche iiber den Eintiuls 
von Wasser unter Druck auf Sulfocyankalium ausgefiihrt. Einer- 
seits wurde versucht, festzustellen, wie sich '/,, n. KCNS-Lésung 
unter Druck verhalt, andererseits wurde eine gréfsere Menge von 
Sulfocyankalium mit einigen Tropfen Wasser in einer geschlossenen 
Réhre im Bombenofen erhitzt. Eine */,, n. Sulfocyankaliumlésung 
wurde beim fiinfstiindigen Erhitzen in einem geschlossenen Glasrohr 
auf 170°—180° C nicht im geringsten zersetzt, ebenso auch zeigte 
eine Lésung, deren 1 ccm 24.8 mg jener Verbindung enthielt aut 
1830—190° C nach fiinfstiindigem Erhitzen keinerle: Zersetzung. 

Die Versuche, die Erhitzung iiber 200° zu steigern, mifslangen, 
da jedesmal die Glasréhren wiihrend des Versuches zertriimmert 
wurden. 

Beim Erhitzen in einem geschlossenen Rohre von 2g 100 °/, igen 
Sulfocyankalium mit +/, com Wasser sechs Stunden auf 200° 
wurde nach erfolgter Abkiithlung beim Offnen der Réhre ein unbe- 
deutender Druck bemerkt. Gefunden waren Sulfid, Ammoniak neben 
liberschiissigem Sulfocyankalium. 

Ks wurden gefunden: 0.0182 g K,S, 0.0095 g NHS und 
1.9733 g¢ KCNS. 

Die Zersetzung erlitt nur eine unbedeutende Menge (1,34°). 
des Sulfocyankaliums und dies wahrscheinlich nach der Gleichung 

2KCNS + 4H,O = K,S + (NH)),S + 2 CQ,. 


Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Sulfocyankalium. 


Schwefelwasserstoff wurde aus Antimonglanz mittelst Salzsiure 


hergestellt. Das sich entwickelnde Gas wurde durch einen Kihler, 


' Z. anorg. Chem. 4~) (1904), 434. 
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durch eime mit Schwefelnatrium beschickte Waschflasche, hierauf 
durch eine lange, mit Chlorcalcium gefillte U-Rébhre und endlich 
durch eine in einen Verbrennungsofen gelegte Réhre aus schwer- 
schmelzbarem Glase geleitet. Die fliichtigen Reaktionsprodukte 
wurden in konzentrierter Natronlauge aufgefangen. Erhitzt wurde 
nur die Stelle, wo sich das Sulfocyankalium befand und, der Teil 
der Réhre vor demselben. Der Riickstand nach dem Erhitzen war 
in der Hitze dunkelbraun, nach dem Erkalten rot: in dem kiihlen 
ROhrenteil war ein gelber Anflug von Schwefel zu beobachten, in 


len Waschtlaschen wurde Cyanwasserstoff aufgefunden. 


ln einem Falle wurden: 1.7275 g KCNS verwendet; die Erhitzung dauerte 
eller Rotglut fast 4 Stunden. Der Riickstand erhielt 0.9706 g K,S und 
spuren von KCNS. In den Waschtlaschen waren 0.4722 g HCN. 
kin zweites Mal wurden 0.2159 g KCNS verwendet; die Erhitzung dauerte 
otglut etwa 1 Stunde. Der Rest enthielt 0.081 g K,S und 0.0719 g KCNS 
In der Absorptionsfliissigkeit wurde 0.0417 g HCN gefunden. 
Das im Reste gefundene Kaliumsulfid und der im Destillat enthaltene 


(‘vanwasserstoff waren im Molekularverhiltnis 1: 2. 
Die Reaktion verliuft mithin folgendermalfsen: 


2KONS + H,S =K,S + HON + 28. 


Ks ist jedoch auch méglich, dafs die Reaktion in zwei Phasen 
verliiuft: niimlich 
1. KCNS = KCN +S. 
2. 2KCN + H,S = kK,S + 2HCN.? 


Schmelzung von Sulfocyankalium im Kohlendioxydstrome. 


Kine abgewogene Menge von Sulfocyankalium wiirde im Por- 


zellanschiffchen zu gelinder Rotglut im trockenen Kohlendioxydstrome 


Nach }/, stiindiger Erhitzung war die Schmelze nach dem Ab- 
kiihlen reinweils und enthielt neben iiberschiissigem Sultocyankalium 
ly khiumecyanat, im kalten Ende des Rohres war eine geringe Menge 


Del Schweteltropfen. 


Za 
-_ 
Verwendet 1.1575 ¢ KCNS:; in dem Riickstande wurden gefunden 
1.0916 ¢ KCNS und 0.0405 g KCNO; der Zersetzung verfielen mithin 5.7°/, KONS. 
In einem zweiten Falle resultierte eine Schmelze mit 96.53°, KCNS und 


10 KUNQ 


sanwpmann. J. Soc. Chem. Ind. 20. 120: vergl. Chem. Centrbi. 1900 II, 18. 
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Das Kaliumcyanat konnte auf zweierlei Weise entstehen: 

a) entweder durch teilweise Dissoziation, wobei das Cyankalium 
mit Kohlendioxyd unter Bildung von Kaliumeyanat und Kohlenoxyd 
reagierte: ' 


KCNS = KCN + S: KCN + CO, = KCNO + CO 


b) oder es fand blols die folgende Reaktion statt: 


KCNS + CO. KCNO + COS. 


COS ~ CO+S. 


« 


In den nachfolgenden Versuchen wurden auch die fliichtigen 
Produkte beriicksichtigt. 


0.7171 g KCNS warden 1 Stunde hindurch im Koblendioxydstrome erhitzt 
das Gas aufgefangen und nach Entfernung des iiberschiissigen Kohlendioxyds 
das gebildete Kohlendioxyd mit saurer Kupferchloriirlésung absorbiert 

Die Schmelze enthielt: 0.6182 g KCNS und 0.0685 ¢ KCNO. Absorbiert 


5 CINCM 


wurden 19 cem Kohlenoxyd bei 22.5° und 748 mm Barometerstand, w 
(Juantum von 20.9 mg CO entspricht. 

Die Molekularmengen des resultierenden Kaliumcyanats und 
Kohlenoxyds sind annihernd proportional. In einem analog aus- 
gefiihrten Versuch wurde nur die Stelle, wo das Sulfocyankalium 
sich befand, erhitzt, und dies aus dem Grunde, um die Zersetzung 
des Karbonylsulfids in Kohlenoxyd und Schwefel zu_ verhiiten. 
Die Erhitzung in heller Rotglut dauerte etwa 2 Stunden. 

Verwendet: 0.4729 g KCNS. Das Karbonylsulfid wurde nach Entfernung 


des tiberschiissigen Kohlendioxyds im Kiasonschen Absorptionsmittel® absorbiert 


und wurden 100.7 ecem COS beim Barometerstande von 748 mm und 22 


gefunden, entsprechend 0.2393 g COS. 


Die Reaktionsschmelze enthielt: 0.0295 ¢ Schwet 


das erhaltene COS enthielt: 0.1276 ¢ Schweftel 
Im ganzen 0.1571 ¢ Schwete!l 


Das in Verwendung gekommene 
Sulfocyankalium enthielt: 0.1559 g¢ Schwefel 


Ditteren: 0.0012 ¢ Schwefel 


Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Sulfocyankalium. 


Die Versuche wurden wie bei Anwendung von Kohlendioxyd 


ausgefiihrt. Die Erhitzung fand bei heller Rotglut statt. Die 


' Erroart, Chem. Centrbl. 1886. 770. 


. Leitschr. ava yf. Chem. 1SS2. 79, 
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Hichtigen Produkte wurden in eine VoLHARDsche Waschflasche 
geleitet. 

Keim ersten Versuche wurden 0.3958 g KCNS verwendet. Die 
l'rhitzung dauerte 1 Stunde. 

Das Sulfocyankalium schmolz kurze Zeit hindurch mit blauer 
Farbe, fiirbt sich hierauf dunkelbraun und wurde endlich wieder 
hell. Die Reaktionsmasse wurde im Schwefeldioxydstrome erkalten 
gelassen. Dieselbe ist reinweifs. Am kiihlen Ende des Glasrohres 
war ein miichtiger Anflug von Schwefel. Das Reaktionsprodukt ist 
reines Kaliumsulfat. Gewonnen wurden 0.3528 g K,SQ,. 

ei einem weiteren Versuche wurden 10 ¢ KCNS_ verwendet 

| nur kiirzere Zeit ‘etwa eine '/, Stunde) gegliiht, so dafs der 
uckstand braungefirbt blieb: derselbe enthielt Kaliumsulfid und 
vgeringere Mengen an Kaliumsulfat und Sulfocyankalium. 


Hieraus fol 


gt, dafs die Reaktion in wenigstens zwei Stufen ver- 
vuft. In der ersten entsteht Kaliumsulfid neben Schwefel, in der 
weiten reagiert das Kaliumsulfid mit dem Schwefeldioxyd nach den 
Gleichungen: 

2KCNS + 2S0, K.S + 2CO. + 2N + $88. 


i 


K,S + 280, = K,SO, + 28. 


tliernach muls es mdglich sein, durch Bestimmung des freien 
Stickstoties das Mafs der Zersetzung nach der ersten Gleichung zu 
bestimmen. Die zweite Gleichung ist direkt zu beweisen. 

1.03 ¢ Sulfocyankalium wurden eine '/, Stunde im Schwefeldioxydstrome 


t und die gebildeten Gase in einem mit konzentrierter Salzlésung ge- 


ten Gasometer cesammelt. Die Menge des Gases betrug 794.5 eem bei 750 mm 


Druck und 22° Aus 50 cem wurde vorerst mittels Kalilauge, Schwefeldioxyd und 
in endioxyd entfernt, und der Rest mit salzsaurem Kuprochlorid behandelt; 
rfolyte jedoch keine Absorption. Der Rest von 28.8 ecem bestand aus Stick- 


Durch Umrechnung auf die urspriingliche Gasmenge resultierten 492.8 cem. 
Im festen Riickstande war nur eine kleine Menge von unzersetztem KCNS, 
lessen Stickstotimenge nach der KJeELDAHLSChen Methode bestimmt wurde. 
Die urspriingliche Sulfocyankaliummenge enthielt: 0.577 g N. 
Im Gastorm gefunden: 0.553 ¢ N oe ' 
Im unzersetzten KCNS: 0.0254 g¢ N | 0.5784 g N. 
Differenz: +0.0084 ¢ N., 


Um auch die zweite Stufe der Reaktion zu beweisen, wurde 
eine abgewogene Menge wasserfreien Natriumsulfids im Porzellan- 


hiffchen in einem raschen Schweteldioxydstrome zum Rotgliihen 


erhitzt. Nach 1!/, stiindigem Erhitzen und Abkiihlung im Schwetel- 
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lioxydstrome resultierte als Riickstand eine weilse Masse und als 
Sublimat Schwetel. 
Verwendet wurden: 0.4358 ¢ Na.S 
Die Schmelze enthielt: 0.4470 g¢ SO, 
0.5465 g Na, O 
welches Verhiltnis der Zusammensetzung von Natriumsulfat entspricht. 

Die Reaktion verlief mithin in der oben angedeuteten Weise 
2. Stufe). 

In der Literatur findet sich nur die umgekehrte Reaktion an- 
vefiihrt: Erhitzt man nimlich das Sulfat mit iiberschiissigem Schwefel, 
entweicht SO, und bildet sich Sulfid. 

SEsTINI! beobachtete diese Reaktion beim Erhitzen von Calcium- 
sulfat mit Schwefel bei 450° und Vion? verwies darauf, dafs die 


Reaktion allgemeinerer Natur sei: es gelte die schematische Gleichung: 


RSO, + S, = RS + 2S0,, 


und zwar fiir die Sulfate der Metalle Al, Cr, Zn, Mn, Fe, Cd, Pb, 
Bi, Cu, Sb und Hg. 

Doch hatte schon vorher Sro.sa ? gefunden, dafs durch Schmelzung 
von wasserfreiem Eisensulfat mit Schwefel reines Eisensulftid dar- 
gestellt werden kann. 

Es gilt demnach die Gleichung: 


K,S + 280, ~» K,S0, + 28 


ie nachdem Schwefel oder Schwefeldioxyd im Uberschusse vor- 
handen ist. 

Durch diese umkehrbare Reaktion finden die Unuschen* Ver- 
suche tiber die Kinwirkung von Schwefeldioxyd aut Metalle bei Rot- 
glut eine Erklirung. Es entstanden Sulfide, eventuell aber auch 
Sulfate. Die Reaktion diirfte wohl auch hier in zwei Phasen ver- 
laufen, vorerst bildet sich das Sulfid und hierauf entstand aus dem 


Sulfid durch iiberschiissiges Schwefeldioxyd das betreffende Sulfat 


' Bull. soe. chim. Paris (N. 38.) 24. 490. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 10a. 298: Chem. Centrbl. 1877, 273. 
Journ. prakt. Chem. 99, 54. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 23 II, 2151. 
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XXIV. 
Uber die Legierungen des Nickels mit Antimon. 


Von 


Kk. LOSSEW. 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


Angaben iiber die Legierungen des Antimons mit dem Nickel 
tehlen fast vollstindig. Rossiter! erwihnte beiliutfig, dafs beim Zu- 
ammenschmelzen von Nickel mit Antimon und darauf folgender 
\uflésung der Legierung kleine nadelf6rmige Kristalle zuriickbleiben, 
lie aus Nickel und Antimon bestehen. Wenn man diesen Hinweis 
mit der Tatsache des Vorkommens des Breithauptits NiSb in der 
Natur zusammenbringt, so kann man schon vermuten, dalfs Nickel 

geschmolzenem Antimon sich lésen wird. Vorliufige Versuche 
iben diese Vermutung bestitigt. Schon auf dem Gebliise bei etwa 
1200° kann man leicht eine 50°/ ige Lésung erhalten. 

Um die Zusammensetzung der Nickel-Antimon-Verbindungen zu 
bestimmen, suchte ich ein vollstandiges Zustandsdiagramm auszu- 
arbeiten. 

Die Legierungen bis 80°/, Nickel erhielt man auf dem Geblise 
im hessischen Tiegel, in welchem die Nickelstiickchen mit Antimon- 
stiickchen itiberschiittet waren. 

Die Legierungen mit 80 Gewichtsproz. Nickel, die zu nahe der 
Grenztemperatur des Geblises vollkommen schmilzt, erhielt man 
im elektrischen Ofen und schmolz dann dieselbe von neuem auf 
dem Geblise, so dafs fiir diese Konzentration die Abkiihlungskurve 
unter denselben Bedingungen aufgenommen wurde wie auch fiir die 
Legierungen niederer Nickelkonzentrationen. Die Abkihlungskurven 


ROSSLER, . morg. Chem. 9 (1895), 31: Chem. Centrdl. 1895 LI, 179. 
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der Legierungen von 90.5 Gewichtsproz. Nickel und fir reines 
Nickel wurden erhalten, indem man im elektrischen Ofen arbeitete. 

Als Ausgangsmaterial diente das reine Antimon KanLBAUMS 
und Nickel in Gestalt eines dicken Drahtes, der die Zusammen- 
setzung hatte:? 


mm «<< . Cok 
es Nati Te 1.o-}. 
a ye 0.6 ' 


Zum Zwecke der Ubertragung der erhaltenen Temperaturen 
auf die Skala des Luftthermometers wurden die von mir erhaltenen 
Daten fiir die Schmelztemperaturen des Antimons, des Goldes, des 
Nickels mit den Daten Hon~porns und Days verglichen. 


Hotsorn und Day von mir gefunden Ditherenz 
Antimon. . 630.6 ° 620° 10.6 
ota « s « 1064 1053 + 11 
Nickel .. . 1484 1435 L 49 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, bleibt die Ditlerenz in den 
‘l‘emperaturgrenzen 620—1053° konstant; fiir den Schmelzpunkt des 
Nickels 1435° steigt sie stark an. Demgemils nehmen wir diese 
Korrektion fiir Temperaturen von 620—1053" als konstant an; fii 
lemperaturen zwischen 1053° und 1435° aber als geradlinig wach- 
send mit der Temperatur von 11—49”. 

In den Legierungen bis 33°/, Nickel trat eine ziemlich starke 
Vertliichtigung des Antimons ein, so dafs die Obertliche der Legie- 
rung und die inneren Winde des Tiegels nach zwei auteinander 
tolgenden Schmelzungen sich mit einer zarten Kristallschicht von 
Antimonsiture bedeckten. Von 33 Gewichtsproz. Nickel an ist diese 
Schicht schon nicht mehr bemerkbar. Die folgende ‘l'abelle gibt 
fir je 30 g Schmelze die Gewichtsabnalime an Metall nach einer 
Schmelzung, woraus sich der Nickelgehalt nach der Schmelzung 
unter Annahme der Nichttliichtigkeit des Nickels leicht berechnet: 


(S. Tabelle, 5S. 60.) 


Die Bestimmungen der Abkiihlungskurven wurden fiir jede 
Legierung zweimal nacheinander an derse!ben Schmelze ausgefihrt: 
wobe1 die Temperaturen der Haltepunkte fiir zwei Parallelversuche 

* Nach der Analyse, die im hiesigen Laboratorium von Dr. Guertier 


‘\usgetiihrt wurde 
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Urspriingliche Zusammensetzung oo Nickelgehalt 
Grewichtsproz. Nickel vor der Gewichtaverlust nach d. Schmelzung 

Schmelzung m6 in ° 

7 2 62 i.64 

10 0.96 10.33 

16 1.93: 1.99 17.83 

20 5.03 22.25 

oo 3.23 8.07 

40) 0.97 $1.5 

) 0.25 10.42 


stets dieselben waren, die Zeitdauer der Haltepunkte wichen fir 
grélsere Werte nicht mehr als 10 Sekunden voneinander ab, fiir 
kleine tielen sie gewédhnlich zusammen. In den Tabellen sind die 
arithmetischen Mittel von je zwei Beobachtungen aufgefiihrt. Die 
Temperaturen des Beginnes der Kristallisation zeigten infolge von 
Unterkiihlung Differenzen von 10—15°. In den Tabellen werden 

hulle von Unterkiihlungen nicht die Mittelwerte, sondern nur 
die héchsten Temperaturen verzeichnet. 

Die Analysen wurden nur fiir die ausgezeichneten Punkte der 
Schmelzkurve ausgefiihrt, und zwar fiir die Konzentrationen 25, 30. 
17, 55 und 65 Gewichtsproz. Nickel. Bei den niedrigeren Konzen- 
trationen des Nickels zeigt die Verfliichtigung des Antimons einen 
zu starken Eintluls auf die Zusammensetzung der Legierung, als 

us man ibn vernachlissigen kénnte, und deshalb wurde an der 
Konzentration der Legierung eine durch geradlinige Interpolation 
ermittelte Korrektion angebracht. So verfuhr man fiir Legierungen 
von 25—47°/.. Fir Konzentrationen unter 25 Gewichtsproz. wurde 
auf Grund der Bestimmungen der Gewichtsverluste des Regulus 
eine Korrektur vorgenommen. In den Tabellen sind die durch eine 
Analyse des Regulus ermittelten Konzentrationen mit einer ein- 
fachen Asteristik bezeichnet. 

(S. Tabelle 1—4, S. 61.) 


Kir die Legierungen mit mehr als 55°/, Ni, wo eine Verfliich- 
tigung fast nicht vorhanden ist, brauchten keine Korrekturen an- 
vebracht zu werden. In den Tabellen 1, 2, 3 sind beide Zusammen- 
setzungen gegeben: in der ersten Kolumne ist die urspriingliche 
Zusammensetzung von der Schmelzung, in der zweiten die Zu- 


sammensetzung nach zwei aufeinanderfolgenden Bestimmungen der 


Abkiihlungskurven gegeben. 
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Tabelle 1. 

















Ni-Gewichtsprozent Beginn Eerster Zweiter 
Ab- K orri- der Kri- Haltepunkt Haltepunkt 
rewogen giert stallisat. Temperatur Zeitdauer Temperatur Zeitdauer 
Q °/, 0 °/, 631° Kristallisationszeit 230 
1.1 624 Unterkhl, 615 75 
2 2.2 622 Geimpft 615 210 
3.3 Unterkhl. 615 230 
4 $.3 69S 612° . - 612 220 
2.4 722 Unterkiihl, 610 1d - 610 Lao 
f 6.6 ii4 613 i = 6H13 190 
i 1.64 820 611 20 a 618 190 
10 11.0 896 610 80 HOF 155 
20 22.25 1058 Unterkthl.616 45 7 HOS 90) 
9) Fy 25.1 LOTS 613 yO : i0)s 1) 
24.64 27.5 1096 Unterkiih!, 616 5D 7 O11 60 
95 97.96" 1125 Pa 613 ay) ™ BO8 80 
97.5 30.3 1145 613 30 - 598 30) 
() 2.72" 1150 Kristallisationszeit 130 
Mittel 612° Mittel 611 
Tabelle 2. 
Ni-Gewichtsprozent Beginn der knde der 
\bgewogen _ Korrigiert Kristallisation Kristallisation 
32.83 35.1 L158” 
OD 37.1 1158 1143 
37.5 39.3 1154 Lp 
Tabelle 3. 
Ni-Gewichts- eo Erster Zweiter Haltepunkt 
Beyinn a 
prozent a Haltepunkt der Umwandlung 
der 
Abge- Korri-  Kristallisation - Zeit = Zeit 
; emp. lemperatur 
yvogen giert dauer Laue! 


iV) 41.5°', 1148” — oid Lo 


$2.5 13.7 1124 L068 ° 25 58 30 
$5 45.8 1102 LOT 60) O80 10) 
17.0 47.60" 1072 120 O76 0) 
17.5 48.) 1090 1074 G0) 579 5 
0 40.4 1131 LOT6 45 5B 70 
02.5 52.8 Unterkiihl. 1157 LO71 a) ASS ri 

55.127 1170 Krist.-Zeit 90 Intervall5S81-571 20 
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Mitt. 1072 Mitte! 580 





H? 


Tabelle 4. 











N Beyginn der Ende Erster Zweiter Haltepunkt 
; ; a der Reaktion im 
Gewichts Kristalli der Kri- Haltepunk ' 
9 wt: utepunkt festem Zustande 
prozent sation stallisat. Temperatur Zeitd. ‘Temperatur | Zeitd. 
Lis = 
60 Unterk. 1154 1096° 10” 672° 95’ 
65.21" 1103 95 673 5O 
10 1179 L108 60 679 40 
4) 1320 1102 35 680 25 
a0 1393 — 1100 10 679 5 
95) 1433 1409 — — 
reines Ni Unterk. 1484 K ristallisationszeit 80” 
Mittel 1100° Mittel 677° 


Auf der Schmelzkurve hat man zwei deutlich ausgespro- 
chene Temperaturmaxima D und F, die den beiden Verbindungen: 
NiSb (32.83 Gewichtsproz. Nickel) und Ni,Sb, (54.97 Gewichtsproz. 
Nickel) entsprechen, 

NiSb, das dem Minimum D bei 1158° entspricht, besitzt eine 
kuplerrote Farbe und eine bedeutende Hirte und Sprédigkeit. 
Wiihrend NiSb sich in Salpetersiure leicht lést, wirken die Siuren 
HCl, H,SO,, wie auch die starken Basen nicht auf diese Verbin- 
Gung eCln, 

Dals wir es hier mit der Verbindung NiSb zu tun haben, er- 


sieht man aus folgenden Tatsachen: 


|. Die Abkihlungskurve der Legierung mit 32.72 Gewichtsproz. 
Nickel hat das fiir eine Verbindung charakteristische Aussehen und 
besitzt nur einen Haltepunkt. 

2. Die Zeitdauer des Haltepunktes fiir den Ubergangspunkt C 
vermindert sich mit wachsendem Nickelgehalt und wird schlielslich 
be: 33 °/, Ni = O. 

3. Auf dem Schliffe der Legierung von 32.72 Gewichtsproz. 
Nickel sieht man nur eine Art von Kristallen, die durch feine Linien 


voneinander geschieden sind. 


Die dem anderen Maximum F bei 1170° entsprechende Ver- 
bindung Ni,Sb, ist noch hiarter, aber nicht so spréde wie die Ver- 
bindung NiSb, obwohl man auch sie verhaltnismifsig leicht pulve- 
risieren kann; der Bruch ist feinkérnig von der Farbe des Guls- 


e1sens. 
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Gegen Reagentien verhilt sich die Verbindung Ni,Sb, ebenso 
wie die vorhergehende, nur wird sie von Salpetersiiure schwerer 
aufgelést. Die Griinde, welche die Existenz dieser Verbindung be- 


; 


weisen, sind folgende: 


|. Die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes bei 1072° 
wird ber 55.0 ' Ni gleich Null. 

2. Die Zeitdauer der polymorphen Umwandlung bei 580° nimmt 
von 40.0° bis 54.97 Gewichtsproz. Nickel bestandig zu und erreicht 
fiir die Zusammensetzung Ni,Sb, ihr Maximum. 

3. Schliefslich ist auf dem Schliffe die Legierung mit 55.12 °/) Ni 


nur eine Art von Kristallen zu sehen, die durch diinne Linien von- 


einander getrennt sind. 


Die polymorphe Umwandlung der Kristalle Ni,Sb, wird auf 
den Abkiihlungskurven durch einen deutlich ausgebildeten Halte- 
punkt kenntlich gemacht. Wenn der Nickelgehalt der urspriing- 
lichen Schmelze denjenigen der Kristallart Ni,Sb, etwas iiberschreitet, 
;o wird hierdurch erstens die Zeitdauer der Umwandlung ganz 
aufserordentlich verkiirzt und der Haltepunkt nimmt den Charakter 
eines Umwandlungsintervalles an. Die Legierung mit 55.12°/, Ni, 
welche nur 0.15°/, Ni mehr enthilt, als der Verbindung Ni,Sb, ent- 
spricht, besitzt eine Umwandlungsdauer von 20 Sekunden, wahrend 
dieselbe etwa 70 Sekunden betragen sollte. Bei den folgenden 
Legierungen von 55—66.1°/, Ni ist von dem thermischen Effekt, 
welcher dieser Umwandlung entspricht, iiberhaupt nichts mehr wahr- 
cunehmen. In diesem Falle liegen die Verhiltnisse ganz ahnlich 
wie bei der Umwandlung der Kristallart Zn,Sb,’. Es scheint eine 
geringe Menge von Nickel, welche die Kristalle Ni,Sb, gelést ent- 
halten, die Umwandlung zu verhindern oder sehr stark zu _ er- 
niedrigen. 

Die Streifung der Kristalle ist sowohl an den langsam, als auch 
an den schnell abgekiihlten Schliffen wahrzunehmen. Man ersieht, 
dafs die Streifung auf den Schliffflichen der schnell abgekiihlten 
Kristalle eine sehr regelmilsige ist, wihrend dieselbe auf den Schliff- 
Hliichen der langsam abgekihiten Kristalle, wie auf Fig. 7, bedeutend 
weniger regelmiifsig verliiuft. Erwiirmt man den langsam abgekihlten 
Schlitf 7 Stunden lang auf 570—575°, so ist die Streifung auf einem 


Teil der Kristalle verschwunden. 


Minxemerer. Z. anorg. Chem. 43, 192. 





Nehmen wir nun das Zustandsdiagramm der Antimon- Nickel- 
legierungen genauer durch. 

Yon reinem Antimon an erniedrigt sich mit Vergréfserung der 
Nickelmenge die ‘’emperatur des Beginnes der Kristallisation auf 
ier Kurve AB um etwa 19°. Bei der Abkiihlung scheidet sich zu- 
erst das Antimon in Gestalt teils abgerundeter, teils eckiger, bei 
schwachem Atzen rosenfarbig anlaufender Kristalle aus, und darauf 
die kérmige Masse des Eutektikums B,* das die Kristallzwischen- 
riume ausfillt, wie dies auf der Photographie des Schliffes in 
|.1 Gewichtsproz. Nickel ersichtlich ist (Fig. 1). 

Der eutektische Punkt B selbst liegt bei der Temperatur 611° 


zwischen 2 und 3 Gewichtsproz. Nickel. — Dies beweist der Um- 
stand, dafs 1. das Zeitmaximum des eutektischen Haltepunktes auf 
3°/, Nickel fallt, und 2. dafs die Strukturen der Schliffe mit 2°/, 
und 1°/, Ni nicht wesentlich verschieden sind. — Bei 3°/, Ni ist 


das primir ausgeschiedene Antimon nicht mehr vorhanden, dafiir 
tritt auf dem gelben Fond des Eutektikums eine neue Art von 
primar ausgeschiedenen Kristallen in Form von weilsen, glinzenden 
Nadeln auf. Ein solches Aussehen der Kristalle ist der neuen Vei- 
bindung eigen, die sich unmittelbar aus der Schmelze auf dem 
Kurvenast BC ausscheidet. Fiir dieselbe Verbindung, welche sich 
aber aus NiSb und der Schmelze bildet, ist die Dendritenform 
charakteristisch (Fig. 2). 

Da die Zeitdauer der Kristallisation bei 612° ihren maximalen 
Wert, welcher dem Punkte # entspricht, bei 3.3°/, Ni hat, so mufs 
auch der Ubergangspunkt C in unmittelbarer Nahe dieser Konzen- 
tration liegen. 

Von 4 Gewichtsproz. Nickel an findet man auf den Abkiihlungs- 
Kurven zwei Haltepunkte. Das erste Halten der Temperatur tritt 
vewOhnlich ohne Unterkiihlung ein, wihrend dem zweiten Halten 
immer eine Unterkiihlung, wie sie fiir die Ausscheidung des Anti- 
mons charakteristisch ist, vorausgeht. Der Betrag dieser Unter- 
Kihlung erreicht zuweilen 80°. Unter dem Mikroskop sind bei 
starkerer Vergréfserung aut allen Schliffen zwischen 3 und 32.53", 
drei Strukturelemente zu erkennen: eine gelbe Kristallart, deren 
Harbe bei wachsender Konzentration des Atzmittels (Salpetersiure) 
in blau umschligt, diese Kristallart ist mit einer weifsen Schicht 
umhillt; in den Zwischenriumen betinden sich graue, unregelmiilsig 
zeformte Massen von eutektischer Struktur. Die gelben, weifsum- 
nillten Kristalle treten, wie auch in Fig. 3 zu erkennen ist, relief- 
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artig tiber dem FEutektikum hervor, das EKutektikum ist also das 
weichste Strukturelement. 

Diese Struktur der Legierungen weist darauf hin, dals die Kri- 
stalle von NiSb, welche sich auf der Kurve CD abgeschieden haben. 
bei der Temperatur des Punktes C, bei 612° mit der 3.3°/, Ni ent- 
haltenden Schmelze unter Bildung einer neuen Verbindung, welche 
die gelb- oder blaugeitzten Kristalle NiSb als heller Saum umgibt 
Mig. 3), reagieren. Diesen Umhiillungserscheinungen entsprechen 
bekannte Abnormitiiten in den thermischen Erscheinungen, welche 
die Bestimmung der Formel der bei 612° gebildeten Verbindung 
erschweren.! In solchen Fallen wird die Zeitdauer der eutektischen 
Kristallisation nicht bei der Zusammensetzung der reinen Verbin- 
dung Null, sondern hat noch iiber diese hinaus merkliche Werte, 
wodurch wir eines wertvollen Hilfsmittels zur Feststellung der Forme! 
der reinen Verbindung beraubt sind, infolgedessen ist auch aus der 
Lage des Maximums der Menge, welche bei 612° reagieren, die Zu- 
sammensetzung der Verbindung nicht mit derjenigen Sicherheit, wie 
in normalen Fallen abzuleiten. Das Maximum der Zeitdauer des 
Haltepunktes bei 612° liegt bei der Zusammensetzung 27.96 °/, Ni. 
Der Formel Ni,Sb, wiirden 28.10°/) Ni entsprechen. 

Um diese Formel sicherer zu ermitteln, wurden folgende Ver- 
suche angestellt. Legierungen zwischen 25 und 30°/, Ni wurden 
ange Zeit auf 612° erhitzt, doch verschwand hierbei das Eutekti- 
kum nicht, offenbar ist die Umhiillung der Kristalle NiSb fiir Anti- 
mon impermeabel. Erhitzt man das zusammengeprefste Gemenge 
von pulverférmigem Sb mit pulverférmigem Ni (etwa 28°/, Ni), so 
beginnt bei etwa 600° eine Reaktion, durch welche sich auch nach 
Kntfernung des Bunsenbrenners die Temperatur auf 800° bis 900° 
hob. Pulverisierte man den Regulus mit 27.96 °/, Ni, um die Hiille 
der NiSb-Kristalle zu zerbrechen, und erwarmte man das zusammen- 
geprelste Pulver 8 Stunden lang auf 600—608°, so konnte man aul 
dem Schliffe des zusammengeprefsten und erhitzten Konglomerats 
das Eutektikum nicht mehr erkennen;: das Konglomerat war abe: 
sehr porés, so dafs sich wohl merkliche Mengen des Eutektikums 
der Auffindung entzogen haben kénnen. Es schlugen also die Ver- 
suche zur Sicherung der Formel Ni,Sb, fehl. 

Die Verbindung NiSb vermag im kristallisierten Zustande einer- 
seits kein Antimon aufzunehmen, was aus der Tatsache, dafs di 
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Umwandlung bei 612° und die eutektische Kristallisation bei 611° 
bis zur Zusammensetzung, welche der Verbindung NiSb entspricht, 
sich verfolgen lassen, folgt: andererseits bildet die Verbindung NiSb 
eine Reihe von nickelreicheren Mischkristallen bis zum gesittigten 
Mischkristalle d mit 40.0°/, Ni bei 1072”. 

Die Existenz dieser Reihe von Mischkristallen folgt sowohl aus 
ier Form der Abkiihlungskurven, auf denen sich deutliche Kristal- 
isationsintervalle finden, als auch aus der Struktur der Kristall- 
konglomerate; dieselben bestehen aus einer einzigen Kristallart, deren 
einzelne Individuen voneinander durch feine Linien getrennt sind. 
Diese Linien haben auf der Schliffflache des Regulus mit 41.5°/, Ni 
Kig. 4) schon deutlich an Dicke zugenommen, offenbar weil lier 
schon etwas Eutektikum vorhanden ist. Auf den Schlifftlachen des 
gesittigten Mischkristalles (Fig.4) sieht man parallel geordnete Streifen, 
deren Deutlichkeit mit wachsendem Sb-Gehalt abnimmt, 

Bei weiterer Vergr6éfserung der Konzentration des Nickels wiichst 
die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes; man sieht, dafs auf 
den Schliffflachen die Menge des sekundiir ausgeschiedenen Eutek- 
tikums zunimmt. Bei 47.60°/, Ni erreicht die Zeitdauer des eutek- 
tischen Haltepunktes ihr Maximum. Die Abkiihlungskurve fiir diese 
Legierung hat keinen Knick, sondern nur einen Haltepunkt. Unter 
dem Mikroskop sieht man nur ein Strukturelement — ein Kutek- 
tikum von selten schéner lamellarer Struktur (Fig. 5). 

Auf dem Aste #F wiichst die Temperatur des Beginnes der 
Kristallisation, und die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes bei 
1072° nimmt von 47.60°/, bis zu 54.97°/, Ni ab. Auf dem Fond 
les Eutektikums erscheint eine immer grélser werdende Menge der 
primar ausgeschiedenen Verbindung Ni,Sh, in Form abgerundeter 
Kristalle, die mit braunen Streifen bedeckt sind (Fig. 6). Bei steigen- 
dem Nickelgehalt scheint sich in den Kristallen der Verbindung 
Ni,Sb, etwas Nickel zu lésen. Hierfiir sprechen folgende Umstiinde: 
erstens, dafs die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 1100° 
schon bei 57.0°/, Ni anstatt bei 55.0°/, Ni Null wird, und zweitens 
dalfs der Haltepunkt bei 580°, wenn der Nickelgehalt den der Ver- 
bindung Ni,Sb, auch nur wenig iiberschreitet, sich in ein undeut- 
iches Umwandlungsintervall verwandelt. Die Konzentration des ge- 
sittigten Mischkristalles f muls bei etwa 57.0°/, Ni liegen, da im 


Schhif mit 57.5°/, Ni schon eine kleine Menge des Eutektikum @ 


zu erkennen ist. Mit steigendem Nickelgehult gelangt man dann 
zum eutektischen Punkte G, von dem aus die Temperatur des Be- 
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rmnnes der Kristallisation bis zum Schmelzpunkt des Nickels H steigt. 
\uf dem Aste der Schmelzkurve FG kristallisieren Mischkristalle, 
deren Zusammensetzung durch die Linie Ff gegeben ist. Auch aut 
dem Aste GH scheiden sich Mischkristalle aus, deren honzentration 
den Punkten der Kurve Hh entspricht. Die Gestalt dieser Kurv: 
t etwas ungewdhnlich: dieselbe wurde auf Grund der Lage des 
Punktes 4, des Endes der Kristallisation der Schmelze, mit 95°), Ni 
und des Nickelschmelzpunktes angenommen. Die Konzentration des 
gesittigten Mischkristalles A ergibt sich aus der Abhangigkeit de: 
Zeitdauer der eutektischen Kristallisation von der Konzentration zu 
92.5°/)) Ni. Dieses Resultat wird durch die Struktur der Legie- 
rungen bestitigt, denn der Schliff mit 90°/, lalst noch ein wenig 
Keutektikum, von dem ein Teil auf Fig. 12 schwarz erscheint, der 
indere aber eine spiiter zu besprechende Umwandlung erlitten hat, er- 
kennen, dagegen besteht die Legierung mit 95°/, Ni aus unter sich homo- 
yenen Kristallen, welche durch feine Linien voneinander getrennt sind. 
Bei 677° tritt in den Legierungen von 57—92.5°/, Ni ohne 
l'nterkihlung eine Reaktion ein, welche auf den Abkiihlungskurven 
einen deutlichen Haltepunkt hervorruft, die Zeitdauer desselben hat 
bei 66.0°). Ni ein Maximum. Die mikroskopische Beobachtung 
ehrt, dats sich bei jener Temperatur aus zwei verschiedenen Kristall- 
arten eine neue gebildet hat, welche — wie wir auf Fig. 8 sehen — 
lie primiir ausgeschiedenen Kristalle des gesattigten Mischkristalles | 
umgibt, und diese von dem dunkeln Eutektikum trennt. Man 
kann sich bei der Betrachtung von Fig. 8 wohl kaum des Eindrucks 
erwehren, dafs sich die Kristallart, welche die primar ausgeschie- 
denen gestreiften Kristalle umgibt, sich aus diesen und dem Eutek- 
tikum @ gebildet hat. Diese erst spiter bei 677° gebildete Kristall- 
art erkennt man auf Fig. 10 in einer Menge direkt aneinander- 
yrenzender Polygone wieder. Da zwischen denselben sich keii 
Kutektikum betindet, der Regulus also fast nur aus der sich be 
677° bildenden Verbindung besteht, so kann die Zusammensetzung 
derselben nur wenig vom Gehalt 65.21°/, abweichen. Das Maximum 
der Zeitdauer der Reaktion bei 677° hegt in Ubereinstimmung bhier- 
mit ber 66.0% P Ni. Der Forme! Ni, Sb wiirde ein Nickelgehalt you 
66.14°/. Ni entsprechen. Da die Zeitdauer der Haltepunkte be 
677° einerseits bei 57.0°/, Ni und andererseits bei 92.5°/, Ni Nu! 
wird, so hat sich die Verbindung Ni,Sb bei 677° aus den beide: 
gesiittigten Mischkristallen f und h, mit 57.0°/, und 92.5°/, Ni, nac! 


folgender Gleichung gebildet: 
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Ni,Sb ~~ Gesittigt. Mischkrist. f [2.209 Ni + 0.815 Sb] + gesiittig. 
Mischkrist. h [1.791 Ni + 0.185 Sb). 


Diese Reaktion ist reversibel, denn erhitzt man den langsam 
vekiihlten Regulus mit 65.2°/, Ni, Fig. 10, der fast nur aus der 
Verbindung Ni,Sb besteht, kurze Zeit auf 700° und schreckt dann 
‘enselben in Wasser ab, so dndert sich seine Struktur vollstiindig. 
Die Schliffflichen des abgeschreckten Regulus gibt Fig. 9 wieder. 
Man sieht hier ein faseriges Gefiige; die Legierung besteht offenbar 
aus zwei Strukturelementen, den gesittigten Mischkristallen fund A. 
\ufserdem finden sich auf den Abkiihlungskurven der bis 700° 
wieder erhitzten Reguli dieselben Haltepunkte, welche man das erste 
Mal bei der Abkiihlung der Schmelze fand, wieder. Beim Erhitzen 
volizieht sich also die Reaktion nach der obigen Gleichung von 
links nach rechts und bei der Abkiihlung von rechts nach links. 
Durch Abschrecken in Wasser kann die Reaktion itibersprungen 


werden und der Zustand der Legierungen iiber 677° fixiert werden. 


Lifst man die Legierung mit 65.2°/, Ni frei an der Luft sich ab- 
kiihlen, so sieht man auf der Schlifffliiche eines solchen Regulus, 
dafs die Bildung der Verbindung Ni,Sb nur in einigen Punkten 
eingetreten ist, wihrend die Grundmasse noch aus dem Eutekti- 
kum G, dem Gemenge der beiden gesittigten Mischkristalle f und h 
besteht. Die im Tiegel langsam abgekiihlten Legierungen mit 
57—66.1 °/, Ni enthalten aufser dem gesittigten Mischkristall f, die 
denselben umhiillende Verbindung Ni,Sb und das Eutektikum @ 
mit einem kleinen Uberschufs des gesiittigten Mischkristalles f, da 
die Verbindung Ni,Sb etwas nickelreicher als das Eutektikum @ 
ist. Die ebenso gekiihlten Legierungen mit 66.1—92.5°/ Ni ent- 
valten aber den unverinderten, primir abgeschiedenen Mischkristall /, 
welcher von der Verbindung Ni,Sb und dann noch einem kleinen 
est des Kutektikums @ umgeben ist. In Fig. 11 sind die hellen 
Teile der gesittigte Mischkristall », dessen Konturen durch dunkle 
Schatten verbreitert sind, weil der Mischkristall 2 als weicheres Struktur- 
element tief ausgeschliffen ist. Die weifsen, dunkel umrandeten Misch- 
kristalle sind von der Verbindung Ni,Sb, zwischen der sich wenig 
unkelgefirbtes Eutektikum befindet, umgeben. Auf der Schliff- 
Hache der Legierung mit 90°/, Ni, Fig, 12, hat die Menge des 
Mischkristalles h bedeutend zugenommen, wihrend die Menge der 
Verbindung Ni,Sb stark abgenommen und die des Eutektikums sich 
nicht wesentlich geiindert hat. Bei langsamerer Kiihlung nimmt die 
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Menge des Eutektikums ab, indem sich die Menge Ni,Sb vermebrt. 
‘Mienbar tritt durch die Verbindung Ni,Sb bindurch ein Stoffaustausch 
zwischen dem Eutektikum und dem Mischkristall & ein. 

Die Legierungen von 100—57°), Ni sind bei Zimmertempera- 
tur magnetisierbar. Die magnetische Permeabilitit nimmt mit ab- 


stark ab. bei 57°/. Ni ist die- 


nehmendem Nickelgehalt bis 70 ° , 


0 
elbe fast verschwunden, und die Legierungen, welche weniger als 
5° Ni enthalten, wirken auf eine empfindliche Magnetnade! 
nicht mehr ein. Die Temperaturen, bei denen die Magnetisier- 
barkeit der magnetisch permeabeln Legierungen fast vollstandig ver- 
schwindet, wurden mit Hilfe einer ziemlich empfindlichen Magnet- 


nadel bestimmt, es ergaben sich folgende emperaturen: 





ee eee lemp. des Verschwindens Lemp. der Wiederkehr 
der Magnetisierbarkeit der Magnetisierbarkeit 

LOO 330 325 

vo 3350 325 

1) 320 310 

a) 320 310 

160 L50 

65 90 80 


i) 4) St) 


Lie Temperatur des starken Abfalles der Magnetisierbarkeit 
andert sich bei den nickelreichen Légierungen innerhalb der Ver- 
uchsfehler nicht merklich. Die Verbindung Ni,Sb verliert bei 90° 
ihre geringe Magnetisierbarkeit. Man kénnte daher erwarten, dals 
die Legierungen von 66—92"/, Ni, da dieselben alle aus dem Misch- 
kristall h und der Verbindung Ni,Sb bestehen, den grdélsten Teil 
ihrer magnetischen Permeabilitit bei 330° und den geringen Teil 
lerselben, der von der Gegenwart der Verbindung Ni,Sb_ herriihrt, 
bei 90° verlieren werden. Da aber nur eine qualitative Methode 
zur Anwendung kam, so liels sich natiirlich diese Forderung nicht 
erweisen., 

Nickel bildet mit Antimon vier Verbindungen, namlich: NiSb, 
Ni,Sb,, Ni,Sb, (?) und Ni,Sb. In den beiden ersten Verbindungen 
treten Ni und Sb mit Valenzen, die ihnen auch in ihren Sauerstoti- 
verbindungen zukommen auf. In der Verbindung NiSb kénnte so- 
wohl Ni als auch Sb dreiwertig sein, in der Verbindung Ni,Sb, 
wiirde das Nickel zweiwertig und das Antimon fiinfwertig sein. Diese 
Verbindungen schmelzen zu homvugenen Fliissigkeiten, wahrend die 


. 


rbindung Ni, Sb, beim Schmelzen in eine Flissigkeit und die Ver- 

ndung NiSb zertallt. Die Verbindung Ni, Sb, besitzt be: 580” einer 
Umwandlungspunkt. 

Besonders interessant ist die Verbindung Ni,Sb, die nur unter- 

alb 677° existiert und obe rhalb dieser Temperatu In zwel C- 


ittigte Mischkristalle mit 57 und 92.5°). Ni zerfallt. 


Zum Schlusse erachte ich es fiir meine Ptlicht, Herrn Prof. 
+. T'AMMANN fiir die Anregung zu dieser Arbeit meinen besten Dank 


auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1906. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
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XXV. 
Uber die Legierungen des Magnesiums mit Kadmium, Zink, 


Wismut und Antimon. 
Von 
(7. GRUBE. 


Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


I. Magnesium-Kadmiumlegierungen. 


Kine eimgehende Untersuchung der Magnesium-Kadmiumlegie- 
rungen ist in den letzten Jahren durch Boupovarp! ausgefiihrt 
worden, welcher ein Schmelzdiagramm auszuarbeiten gesucht hat. 
Boupovarp fand 3 Maxima auf der Schmelzkurve bei Konzentra- 

von 10.0, 55.0 und 85.0°,, Kadmium. Diesen Maximis sollen 
Verbindungen der Formeln CdMg,, (Theor. Geh. 13.2 °/, Cd) Cd Mg, 


Theor. Geb. 53.5°,. Cd) und CdMg (Theor. Geh. 82.1 °/, Cd) ent- 
prechen. 

Da nun Boupovuarp in seiner Arbeit nur die Temperaturen 
des Beginnes der Kristallisation der Legierungen angibt, und aulser- 
dem seine Angaben liber das K leingetiige SO wenlg vollstandig sind, 
lals man sich tiber dasselbe kein klares Bild machen kann, so 
habe ich die Untersuchung der Magnesium-Kadmiumlegierungen aut 
Grundlage der bereits in meinen friiheren Arbeiten? angewandten 
Methoden nochmals ausgefiihrt. Hierbei stellte sich heraus, dafs 
nur eine Magnesium-Kadmiumverbindung existiert, deren Zusammen- 
hang der Formel MgCd entspricht. 


Compt. rend 134 (1902), 1431 
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Die Legierungen wurden derart dargestellt, dals die Metalle 
is auf 680° erhitzt und durch Riihren mit einem eisernen Riihrer 
nig miteinander gemischt wurden. Es wurde darauf die T'em- 
eratur noch 5--10 Minuten unter dauerndem Rihren bei 680° 
vehalten und dann abgekiihlt. Nur auf diese Weise konnte eine 
-ollkommene Homogenitaét der Schmelze erzielt werden. Ein Steigern 
der Temperatur liber 700° mufste sorgfiltig vermieden werden, da 
sonst das Kadmium zu sieden begann, wobei der Korkstopfen aus 
lem Schmelzrohr herausgeschleudert wurde und der iiber die Schmelze 
geleitete Wasserstoff sich entziindete. Der eiserne Rithrer wurde von 
ler Schmelze nicht angegrifien. Die Abkiihlungskurven simtlicher 
Legierungen wurden in einem ‘lTemperaturintervall von 680—150' 
aufgenommen. Der Abbrand betrug auch bei diesen Legierungen, 
wenn sie auf die angegebene Weise dargestellt waren, nicht mehr 


als 0.1 wie aus einer Analyse sich ergab. 





0? 
Tabelle 1. 

Kadmiumgehalt Temperatur des K ristalli Temp. des Umwat 
ler Legierungen Beginnsu. Endes  sationszeit \ — awe lungszeit 
Gew.-°/, Atom-°/, 4. Kristallisat in Sekunden ‘ntervalls | in Sekunde: 

0.00 0.00 650.4 L200 

10.00 2.35 639—589 650 120 

20.00 5.14 631—536 |635 113 

O00 S50 623—514 | 590 LOS 

10.00 12.62 580—528 575 95) 

10.00 17.81 552—498 |560 Q7 

5.00 21.38 539—487 565 105 

60.00 24.53 919—484 | 525) LOO 

H5.00 28.70 02—476 . 100 

10.00 33.58 {81—463 | 480 10. 1S] 14] 

19.00 39.40 457—444 400 100 208 192 () 
$0.00 46.43 4837—430 440 98 242-—-234 72 
52.19 50.00 427 115 245.5 85  MgOd 
$9.00 95.11 $16—397 500 110 230—21¢ 60) 
10.00 66.10 399—267 |410 108 

OO 80.45 865—335 125 

00.00 100.00 321 150 


Die den Abkihlungskurven entnommenen Resultate sind in 
labelle 1 zusammengestelit. In dieser finden sich verzeichnet: 
erstens der Kadmiumgehalt der Legierungen in Gewichts- und Atom- 
prozenten, zweitens die Temperaturen des Beginnes und des Endes 
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ler Kristallisation. Die in Klammer beigetiigten Zahlen geben die 
von Boupovakp miutgeteilten Temperaturen des Kristallisationsbe- 
yinnes. Da die spezifischen Gewichte von Kadmium und Magnesium 
so sehr verschieden sind und zur Bestimmung der Abkiihlungs- 
Kurven immer gleiche Mengen (20 g) Legierung angewandt wurden, 
so war die Héhe der Schmelze in Rébren von gleichem Durchmesser 
be. verschiedener Konzentration eine sehr verschiedene.  Intolge- 
dessen sind die in der Tabelle angegebenen Kristallisationszeiten 
cht proportional den Schmelzwarmen. 

Wihrend die Temperaturen des Beginnes der kristallisation in 
len Fallen auf den Abkihlungskurven gut ausgepriigt waren und 
irekt daraus abgelesen werden konnten, waren die unteren Knicke 
sehr undeutlich. Die Bestimmung der Temperatur des Endes der 
Kristallisation wurde in der von Herrn Prof. Tammann! angegebenen 
Weise ausgetiibrt. 

Da keine Unterkiihlungen eintraten, konnten die oberen Knicke 
der Abkiihlungskurven in allen Fallen mit einer Genauigkeit von 

|\° abgelesen werden. Figur 1 gibt das aus den Werten von 
labelle 1 zusammengestellte Schmelzdiagramm der Magnesium- 
Kadmiumlegierungen’. Die Kurve des Beginnes der Kristallisation 
(BO besteht aus den Asten AB und BC. Beim Punkte B hat die 
Kurve einen undeutlichen Knick, den man wohl kaum finden kénnte, 
wenn man sich nur auf die Bestimmung des Beginnes der Kristalli- 
sation beschrinkte. Die Kurven des Beginnes und die des Endes 
der Kristallisation beriihren oder richtiger schneiden sich im Punkte 
8. Aulserdem sind noch die Umwandlungsintervalle in das Dia- 
vramm eingetragen, die bei den Legierungen zwischen 70 und 90° 
Kadmium beobachtet wurden. Die Temperaturen des Beginnes und 
Kndes der Umwandlungen sind ebenfalls durch Kurvenziige mit- 
einander verbunden. Diese haben den gemeinsamen Schnittpunkt F. 
Keim Punkte F findet die Umwandlung bei einer bestimmten ‘l’em- 
peratur statt, d. h. es liegt die Umwandlung eines reinen Stoffes vor. 

Das Minimum des Schmelzintervalles, welches beim Punkt B 
liegt, weist auf die Existenz einer Verbindung zwischen Magnesium 
und Kadmium hin und zwar haben wir es mit eimer Verbindung 
zu tun, die mit beiden Komponenten eine kontinuierliche Reihe von 
Mischkristallen bildet. 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 308, 
Die von Boupovarp angegebenen Erstarrungstemperaturen sind als kleine 


Kreise eingezeichnet. 


Um die Formel der Verbindung zu bestimmen. benutzen wit 


von Herrn Professor AMMANN! angegebene Methode, namlich: 
1. Das Minimum des Schmelzintervalles wurde bei einer Kon- 


zentration von 82.19°/, Kadmium gefunden. Die Abkihlungskurve 


lieser Legierung zeigt die Form der Kurve eines reinen Stoffes. 
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Fig. 1. Schmelzdiagramm der Magnesium-Kadmiumlegierungen 


2, Die Abkiihlungskurve einer Legierung mit 82.19 zeigt einen 
wohlausgeprigten Umwandlungspunkt, kein Umwandlungsintervall, 
wie er nur bei einem reinen Stoff, aber nicht bei Mischkristallen 


hbeobachtet wird. 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 309 
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». Die graphische Interpolation der durch Versuche ermittelten 
Schmelzintervalle von 70, 75 und 80°/, Kadmium liefert fiir das 
intervall Null einen Wert von 83.00°/ Kadmium. 

lie nach verschiedenen Methoden ermittelten Werte fiir die 
Konzentration der reinen Verbindung stimmen in den Grenzen der 
Versuchsfehler iberein. EKiner Konzentration von 82.19 °/, Kadmium 

itspricht eine Verbindung CdMg, deren Existenz wir nach obigen 
\ustihrungen annehmen miissen. 
Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, nimmt die Umwandlungszeit von 


Konzentration der reinen Verbindung aus nach beiden Seiten 


nin ab. Bei den Legierungen mit einem Gehalt von iiber 90 und 
unter 70°). Kadmium konnte iiberhaupt keine Umwandlung mehr 


obachtet werden, weil, da das Umwandlungsintervall immer grdélser 
die durch Freiwerden der Umwandlungswirme bedingte Ver- 
werung der Abkihlung sich auf ein immer gréfseres Temperatur- 
rvall verteilt, und sich dadurch der Beobachtung entzieht. Die 
kroskopische Untersuchung der Magnesium -Kadmiumlegierungen 
ergab nun, dafs die Legierungen von 0—20°/, Kadmium vollstindig 
mogene Schliffflachen besitzen, auf denen auch nach dem Atzen 


»°) Ammonchloridlésung keine Zeichnung hervortrat. Von 
0) Kadmium an sieht man nach dem Atzen schwarze Kristalle. 
eren Menge bis zu der Legierung, die der reinen Verbindung 


MeCd entspricht, zunimmt, bei weiter steigendem Kadmiumgehalt 
ibnimmt und sehliefslich bei 95°/, Cd verschwindet. Die Legierungen 


yon Yo—100°,. Cd bestehen wie die magnesiumreichen Legierungen 
is unter sich homogenen Kristallen. Die Struktur der Legierungen 
20-95"). Cd ist also eine abnorme, insofern sie nicht einem 


Kristallkonglomerat, welches sich so gebildet hat, dafs wihrend 
einer Bildung immer Gleichgewicht zwischen Schmelze und Kri- 
tallen vorhanden war, entspricht. 

Is entsteht nun die Frage, ob diese Struktur sich wihrend 
der Kristallisation der Legierungen aus den Schmelzen oder bei der 
polymorphen Umwandlung, welcher die Verbindung Cd Mg unterliegt, 
gebildet hat. Diese Frage konnte durch folgenden Versuch ent- 
schieden werden: Wenn jene Struktur sich wahrend der Kristalli- 
sation aus der Schmelze bildete, so miifste dieselbe verschwinden, 
wenn die Temperatur der Legierung langsam durch das Kristalli- 
‘ationsintervall hindurchgefiihrt wirde. Im anderen Falle dagegen, 
wenn dieselbe auf die polymorphe Umwandlung zuriickzufiihren wire, 
so miifste die Struktur bei langsamem Durchschreiten des Umwand- 


ee ates 


‘sé 


lungsintervalles homogen werden. Nun ergab der Versuch, dals die 
Struktur der Legierung mit 55°), Kadmium fast volistindig homogen 
wurde, wenn die Geschwindigkeit der Abkiihlung so stark verlang- 
samt wurde, dafs das Kristallisationsintervall in einer Stunde durch- 
schritten wiirde. Fig. 1 Tafel LV gibt die Struktur einer unter 
vewohnlichen Bedingungen kristallisierenden Legierung, wihrend 
Kigur 2 die der langsam abgekiihlten Legierung darstellt. Auf den 
Schliffflachen der langsam gekiihlten Legierung sind die schwarz 
ceitzten Strukturelemente bis auf einen geringen Rest verschwunden. 

Auf Tafel LV Fig. 3 und 4 sind die Photogramme der Schlitfe 
der Legierungen mit 80 und 85°/, Kadmium dargestellt. Auf beiden 
Bildern sieht man die durch das Atzmittel geschwiirzten Kristalle 
der Verbindung MgCd, umgeben von der hellen Masse der Misch- 
kristalle, welche auf dem Schliff mit S0°/, Kadmium eine feste 
Lésung von Magnesium in der Verbindung MgCd und auf der Schliff- 
Hache mit 85°/, Kadmium eine solche von Kadmium in der Ver- 
bindung sind. Da die Verbindung 82.2°/), Kadmium enthiilt, so ist 
ihre Menge in beiden Legierungen mit 80 und 85°), Kadmium fast 
dieselbe und ungefahr gleich der Hilfte der ganzen Menge. Diesen 
quantitativen Beziehungen entsprechen auch die von den dunklen 
und hellen Strukturelementen bedeckten Fliichen der Schliffe mut 
80 und 85°/, Kadmium. 

Die Ejigenschaften der Magnesium- Kadmiumlegierungen sind 
bedingt durch die Eigenschaften der Verbindung CdMg. Diese ist 
frisch dargestellt, von grauweifser Farbe. An feuchter Luft bedeckt 
sie sich sofort mit einer Oxydschicht. Wasser wird ziemlich leb- 
haft von derselben zersetzt. Die Hiirte der Verbindung ist nicht 
viel gréfser wie die des Kadmiums. Die Magnesium. Kadmiumlegie- 
rungen sind an der Luft ziemlich bestindig, nur diejenigen Legie- 
rungen, die sehr viel Verbindung CdMg enthalten, oxydieren sich 
schnell an feuchter Luft. Die Legierungen werden mit zunehmen- 
dem Kadmiumgehalt immer weicher, sie lassen sich infolgedessen 


sehr schlecht schleifen und polieren. 


Il, Magnesium-Zinklegierungen. 


Von Herycock und Nevinwe! sind verdiinnte Lésungen von 
Magnesium in Zink mit einem Zinkgehalt bis zu 1°/, untersucht. 


' Journ. Chem. Soc. 71 (1897), 383. 
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Diese stellten fest, dafs in dem von ihnen untersuchten Gebiet die 
Schmelzkurve geradlinig verliuft. 

Kine eingehende Untersuchung der Maguesium-Zinklegierungen 
verdanken wir Boupovarp?. Dieser arbeitete ein Zustandsdiagramm 
der Legierungen aus und unterzog die Schlitfe einer mikroskopischen 
Priifung. Hierbei kommt Boupovarp zu folgendem Resultat: Durch 
ein Maximum in der Schmelzkurve ist die Existenz einer Verbin- 
dung der Formel MgZn, erwiesen, die Struktur der Schliffe be- 
stitigt das Vorhandensein dieser Verbindung. Aulserdem glaubt 
KoupOURAND auf Grundlage der Stuktur gewisser Schliffe auf die 
Kxistenz einer zweiten Verbindung von der Formel ZnMg, schlielsen 
zu dirfen. Diese soll in Form von dendritischen Kristallen aut 
einem Schlitf mit 50°/. Zink deutlich zu erkennen sein. 

les ist von vornherein auffallend, dafs aus dem Verlauf der von 
BoupovUARD bestimmten Schmelzkurve das Vorhandensein einer Ver- 
bindung von der Formel ZnMg, nicht ersichtlich ist. Da aber von 
BoupovarD die thermischen Erscheinungen bei der eutektischen 
Kristallisation nicht genauer verfolgt wurden, so war es immerhin 
méglich, dafs dieser Verbindung ein verdecktes Maximum der kurve 
entspricht. Es schien mir ferner gegen die Existenz der Verbin- 
dung ZnMg, der Umstand zu sprechen, dafs ich bei der Unter- 
suchung der Magnesium-Aluminiumlegierungen Magnesiumkristalle 

mn derselben dendritischen Form nachweisen konnte, wie sie bei 
der Zinklegierung auftreten. Es war also méglich, dafs auch hier 
die Dendriten aus Magnesium bestanden. 

Somit ist die Frage, wieviel Verbindungen zwischen Magnesium 
und Zink existieren, noch nicht véllig geklirt. Ich suchte daher 
durch die Ausarbeitung eines vollstindigen Schmelzdiagramms die 
in dieser Hinsicht bestehenden Zweifel aufzukliren. 

Die Legierungen wurden dargestellt bei einer Temperatur von 
700°. Die Mischung der Metalle ging schnell von statten. Der Ab- 
brand war bei allen Legierungen ein sehr geringer, die hierdurech 
veranlalsten Konzentrationsverschiebungen betrugen nach Schatzung 
nie mehr als 0.05°/.. Die Oxydation beschrankte sich nur auf die 
Obertliche der Reguli, diese waren mit einer diinnen Oxydschicht 
liiberzogen. Die Abkihlungskurven der Legierungen wurden in 
einem ‘Temperaturintervall von 650—250° aufgenommen. Die Tem- 
peraturen konnten bei diesem und den folgenden Diagrammen mit 


Bull. de la Soe. d Encouragemert pour Tindustrte nationale 106, 545. 
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einer Genauigkeit von + 1° und die Kristallisationszeiten mit einer 


Jenauigkeit von + 5 Sekunden abgelesen werden. 


Tabelle 4 





Zinkgehalt der = lemp. der Zeitdauer der Unterkiihls 
LLegierungen emp. eutektischen eutektischen . des 
: der Knicke Kristallisation Eutektikums 
rew.-° Atom Haltepunkte in Sekunden in ° © 
0.00 0.00 Smp. des reinen Mg 650.9": Kristallisationszeit 125. 
10.00 4.16 623 | 600 344 LA | 
20.00 8.52 66 [558 337 15 Z 
0.00 13.77 530 1495) 8347 T5 
10.00 19.89 443 | 430 344 LOO 
10.00 27.14 856 | 366 346 140 
60.00 35.83 437 340) 346 115 
70.00 46.51 517 |495 $47 70 
$0.00 59.84 577 570 342 20 
84.32 66.67 Ausschdg. d. rein. Verbdg. MgZn, bei 595”: Krist.-Zeit 1+ 
90.00 77.04 957 (547 368 x 
95.00 87.64 156 (355 367 145 
17.50 93.55 379 — 365 145 
00 00 100.00 Smp. des reinen Zinks bei 419°; Kristallisationszeit 160 


In Tabelle 2 findet man die Resultate der Abkiihlungskurver 
verzeichnet. In der zweiten Spalte der Tabelle 2 sind hinter den 
von mir ermittelten Temperaturen die von Boupovuarp angegebenen 
trstarrungstemperaturen in Klammer beigegetiigt. In der letzten 
Kolumne sind die bei dem einen EKutektikum auftretenden Unter- 
kiihlungen in Graden angegeben. Es zeigte sich namlich, dals trotz 
eifrigen Riihrens diese Unterkiihlungen sich nicht vermeiden liefsen. 
Bei reinem Magnesium, bei reinem Zink und auch bei der reinen 
Magnesium-Zinkverbindung wurden keine Unterkiihlungen beobachtet. 
is ist daher sehr auffillig, dafs bei dem Kutektikum, das aus 
Magnesium und der Magnesium-Zinkverbindung besteht. Unter- 
Kiihlungen auftreten. Der Umwandlungspunkt, den man bei reinem 
Zink bei einer Temperatur von 321° findet, wurde nicht weiter be- 
obachtet, da bei der Umwandlung beim reinen Zink ein merkbarer 
thermischer Effekt erst hervortritt, wenn die Menge itiber 50 g 
betragt. 

in Fig. 2 ist das aus den Werten der Tabelle 2 zusammen- 
gestellte Zustandsdiagramm der Magnesium - Zinklegierungen ab- 








SU 
gebildet.! Die Schmelzkurve besteht aus den drei Asten AB, BCD 
und DE. Der Ast BCL hat ein deutlich ausgepriigtes Maximun 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm der Magnesium-Zinklegierungen. 


' Die Temperaturwerte Bovupovarps sind als kleine Kreise in die Figur 


einvezeichnet. 
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beim Punkte C. Die Aste AB und BCD schneiden sich im eutek- 
tischen Punkte B bei einer Konzentration von 3.2 Gewichtsproz. 
Zink. Die Aste ED und BCD schneiden sich im eutektischen 
Punkte D bei 48.3 Gewichtsproz. Magnesium. Die Temperaturen 
ler eutektischen Punkte sind, wenn wir aus den in der Tabelle an- 
gegebenen Werten die Mittel nehmen, fiir B 368° und fiir D 344”. 

Durch das Maximum C in der Schmelzkurve werden wir auf 
die Existenz einer Verbindung zwischen Zink und Magnesium hin- 
gewiesen. Um die Formel der Verbindung festzustellen, kommt es 
darauf an, genau die Konzentration des Maximums zu ermitteln. 
Wir kénnen dieses, obwohl nur wenig Bestimmungen in unmittel- 
barer Nahe des Maximums vorliegen, in befriedigender Weise aus- 


fiihren: 


1. Die Kurven der eutektischen Zeiten schneiden auf der dem 
Maximum zugewandten Seite die eutektischen Horizontalen im 
Punkte ¢ bei 15.6 und im Punkte d bei 15.8 Gewichtsproz. Mag- 
neslum. 

2. Kiner Konzentration von 15.6—15.8 Gewichtsproz. Magnesium 
entspricht sehr gut die Formel Zn,Mg, die einen Magnesiumgehalt 
von 15.68 °/, Magnesium verlangt. Die Abkiihlungskurve einer 
Legierung mit 15.68°/, Magnesium zeigt die Form der Kurve eines 
reinen Stoffes, sie zeigt nur einen sehr gut ausgepriigten Halte- 
punkt. 


Die Kurven der eutektischen Zeiten schneiden die eutektischen 
Horizontalen andererseits bei den Punkten a und f, die bei den 
Konzentrationen von 100°/, Zink und 100°/, Magnesium liegen. 
a also beide Eutektika bis in unmittelbarer Nahe der reinen 
Metalle auftreten, ist die Existenz von Mischkristallen zwischen der 
Verbindung Zn, Mg einerseits und Magnesium oder Zink andererseits 
ausgeschlossen. 

Die Zustandsfelder der verschiedenen Gleichgewichte sind im 
iagramm (Fig. 2) zu iibersehen. 

Wie aus den obigen Ausfiihrungen ersichtlich ist, ergab die 
erneute Ausarbeitung des Schmelzdiagramms bei gleichzeitiger Ke- 
obachtung der thermischen Erscheinungen der Kristallisation der 
Kutektika, dafs nur eine Verbindung zwischen Magnesium und Zink 
vorhanden ist von der Forme] Zn, Mg. 

Die Existenzméglichkeit der von Boupovuarp angegebenen Ver- 
bindung ZoMg, dagegen ist nach der Lehre vom Gleichgewicht 


4. anorg. Chem. Bd. 49. 





heterogener Systeme ausgeschlossen, da die zu der Verbindung Zn, Mg 
gehérigen Kutektika sich tiber das ganze Diagramm erstrecken. 
ks wurde nun noch eine mikroskopische metallographische Unter- 
suchung der Legierungen ausgefiihrt, um die in bezug auf die Ver- 
bindung ZnMg, von Boupovarp aus der Betrachtung der Schlitte 


vezogenen Schliiisse zu widerlegen. Hierbei zeigte sich folgendes: 


— 


) 


Auf den Schlitftlachen der Legierungen des Astes DE (siehe Fig. és 
ih man nach dem Atzen mit 93° a Ammonchlorid geschwirzte 
Magnesiumkristalle. umgeben von weilsem Eutektikum D. Mit ab- 
nehmendem Magnesiumgehalt zeigten die Magnesiumkristalle das Be- 
treben. sich in dendritischer Form auszuscheiden, wie es auch 
ion ber den Magnesium-Aluminiumlegierungen! beobachtet wurde. 
Niihe des eutektischen Punktes D, wo die Konzentration der 
Legierungen an primir ausgeschiedenem Magnesium gering ist, er- 
man Bilder, wie es auf Tafel LV hig, i) wiedergegeben ist. Man 
hier dendritisch geformte, primiir ausgeschiedene schwarze 
Kristalle, die, wie die systematische Untersuchung der Legierungen 
Magnesium bestehen kénnen. Fiir die Annahme einer 
lung bei dieser Konzentration liegt gar kein Grund vor, da 
Kigenschaft, sich dendritisch auszuscheiden, dem Magnesium 
lupt zukommt, wie es schon bei den Magnesium-Aluminium- 


rerungen gezeigt wurde. und weil. wie oben erwihbnt, die Form 


Schmelzdiagramms das Vorhandensein einer Verbindung aer 
rmel ZuMg, ausschlielst. 
Man sieht auf dem Photogramm (Fig. 5) neben den Dendriten 
h zwei hellere geradlinig begrenzte Kristalle, die aus Verbin- 
Zv.Me bestehnn. Wir haben hier denselben Fall, der von 
Levin schon bei den Gold-Thalliumlegierungen’ gefunden ist, dafs 
bh, wenn ein mit Unterkiihlung kristallisierendes Eutektikum 
iuftritt, in der Nahe des eutektischen Punktes sich beide Bestand- 
teile des Eutektikums teilweise primiir ausscheiden kénnen. Das weilse 
Kutektikum, welches die primir ausgeschiedenen Kristalle umgibt, 
sehr feinkérnig und ist deshalb nur durch stiirkere Vergréfserung 
\OUfach) in seine Strukturelemente zu zerlegen. 
Auf Tafel LV Fig. 6 sieht man das Photogramm eines Schliffes 
mit 90 Zink. Die geradlinig begrenzten, teilweise Einschliisse 


enthaltenden Kristalle der Verbindung Zn,Mg sind durch das Atz- 





‘ittel geschwarzt, wahrend das Eutektikum bei relativ schwacher 
Vergrofserung gleichmafsig grau erscheint. Bei stirkerer Vergréfse- 
rung zeigt das Eutektikum B eine schéne lamellare Struktur, die 
ich von Bovupouarp reproduziert ist. 

kis bleibt noch librig, elnige Angaben liber die allgemeinen 
Kigenschaften der Magnesium-Zinklegierungen zu machen. Nach 
em Diagramm (siehe Fig. 2) haben wir drei Gruppen von Legie- 
ingen zu unterscheiden, niimlich erstens die Legierungen, die 
imiir ausgeschiedenes Magnesium enthalten, zweitens Legierungen 
mit primar ausgeschiedener Verbindung Zn,Mg und drittens solche 
mit primir kristallisiertem Zink. Die Legierungen der ersten Gruppe 
eigen eine mit Zunahme des Zinkgehaltes wachsende Briichigkeit. 
Die Legierung mit 10°), Zink unterscheidet sich nicht wesentlich 

reinem Magnesium, sie liilst sich gut sigen, himmern und feilen. 
Die Legierungen mit 40 und 50°/, Zink zerbrechen leicht im 
Schraubstock, sie zeigen einen ziemlich feinkérnigen Bruch. Die 
Legierungen der zweiten Gruppe mit primiir ausgeschiedener Ver- 
indung sind aufserordentlich briichig. Sie haben einen musche- 
ligen Bruch und sind von glinzend silberweilser Farbe. 

Die Verbindung Zn,Mg zeigt grolse Ahnlichkeit mit der Alu- 
iniumverbindung Al,Mg,. Sie. ist gliinzend weils und hiirter als 
re beiden Komponenten. Gegen iiulsere Einfliisse ist die Ver- 
indung weit bestandiger als Magnesium oder Zink. Von feuchter 
Luft oder Wasser wird sie nicht angegritten. Nachdem die Ver- 
indung zwei Wochen unter Wasser autbewahrt war, war sie noch 
benso glinzend wie vorher. Eine praktische Verwendung der Ver- 
Nnnaung Zu mechanischen Zwecken erscheint wegen der groisel 
briichigkeit ausgeschlossen, dieselbe liafst sich weder schleifen noch 


nlereh, 


Ill. Magnesium-Wismutlegierungen 


Uber Magnesium-Wismutlegierungen liegen in der Literatur 
ine Angaben vor. 

Um eine gute Mischung der beiden im spezifischen Gewicht 
br verschiedenen Metalle zu erzielen, mufsten die fliissigen Me- 
ile gut umgeriihrt werden und die Temperatur bis auf 800” ge- 
leigert werden. Der zum Riihren verwandte eiserne Rihrer wurde 

ut angegrifien. ‘Trotz guten Riihrens waren Saigerungen nicht 


nz zu vermeiden. 
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Die den Abkihlungskurven entnommenen Resultate sind in 


Tabelle 3 wie friiher geordnet. 


Tabelle 38. 





W ismutgehalt emp Temp. der Zeitdauer der Unterkiihlg. bei 
ler legierungen der eutektischen eutekt. Kristalli- der eutektischen 
Gew \tom-' Knicke Haltepunkte sation in Sek. Kristallisation 


Simp. des reinen Mg 650.9°: Kristallisationszeit 125. 


10.00 1.28 640 552 ) 

20.00 oY 4 626 58 20) 

RO O00 (77 H25 HD2 40 

10.00 1.39 604 54 60 

OOO 10.46 583 51 sO 

60.00 14.46 O54 553 95 

(0.00 21.42 610 51 19 

50 00 $1.85 67% D2 30 -- 

42 50 85.51 HOS 930 1d —_ 

$3.50 7.16 710 - _ ~ 

85.09 10.00 Smp. der reinen Verb. Bi,Mg, 715°; Kristallisationszeit 72. 
Si.00 14.45 6590 269 5D 2 

40.00 I1L.26 612 268 120 4 

500 H8.92 527 2638 150 5 

97.50 81.97 432 268 230 7 

100 100 Smp. des reinen Wismuts bei 268°; Kristallisationszeit 250. 


Auf Grund der in Tabelle 3 zusammengestellten Werte wurde 
das in Fig. 3 wiedergegebene Schmelzdiagramm entworfen. Die 
Kurve ABCD stellt die Schmelzkurve der Magnesium - Wismut- 
legierungen dar. Sie besteht aus den Asten AB und BCD. Die 
Aste AB und BCD schneiden sich im eutektischen Punkt B be: 
einer Konzentration von 65 Gewichtsproz. Wismut: die Temperatur 
des Punktes B betriigt, wenn man aus den in Tabelle 4 angefiihrten 
Werten der Eutektika das Mittel nimmt, 552°. Der Ast BCD 
hat ein Maximum, welches das Vorhandensein einer chemischen Ver- 
bindung anzeigt. Die Konzentration des Maximums ermitteln wi 
wie triiher: 

|. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisationen bei 552 
und 268° verschwindet bei den Konzentrationen von 85.0—85.2 °, 
Wismut, im Mittel 85.1. 

2. Die Interpolation der durch Versuche ermittelten Stiicke der 
Schmelzkurve ergibt fiir das Maximum eine Konzentration von 85°). 
W ismut. 


3. Die Abkiihlungskurve einer Legierung mit 85.09°). Wismut 
eigt die Form der Kurve eines reinen Stoffes, sie hat nur einen 
Haltepunkt. 


Kiner Konzentration von 85.09 ' 


,» Wismut entspricht eine Ver- 
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bindung der Formel Bi,Mg,. Da die nach verschiedenen Methoden 
ermittelten Werte fiir die Zusammensetzung der Verbindung gut 
libereinstimmen, ist somit nachgewiesen, dafs zwischen Magnesium 
und Wismut nur eine chemische Verbindung von der Forme! Bi,Mg, 
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen sich bildet. 

Die eutektische Horizontale a+ wird von den zugehérigen Kurven 
der eutektischen Zeiten einerseits bei der Konzentration der reinen 
Verbindung Mg, 


. andererseits bei der Konzentration des reinen 


Magnesiums geschnitten. Deshalb ist die Existenz eines Misch- 
kristalles zwischen der Verbindung Mg,Bi, und Magnesium aus- 
geschiossen 

Die ‘Temperatur des Kutektikums, welches die Verbindung Mg,Bi, 
mit Wismut bildet, fallt praktisch mit dem Schmelzpunkt des reinen 
Wismuts Zusammen, das heilst, die Loslichkeit der Verbindung in 
Wismut ist eine aufserordentlich geringe und das Eutektikum besteht 
fast aus reinem Wismut. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der Legierungen wurden 
die aus dem Schmelzdiagramm gezogenen Schliisse in jeder Be- 


? 


ziehung bestiitigt. In den Konzentrationen von O0O—65°/, Wismut 


sah man auf den mit 5°/. Ammonchloridlésung geiitzten Schliffen 
primiir ausgeschiedene, geschwirzte Magnesiumkristalle, umgeben 
on einem grauen Eutektikum, das aus kleinen Kristallen der Ver- 
bindung und Magnesiumkristallen bestand. Zwischen 65 und 85‘ 
Wismut enthielten die Legierungen primar ausgeschiedene Kristalle 
der Verbindung, ebenfalls durch das Atzmittel schwarz gefiirbt. 
umgeben von demselben Eutektikum. Die Legierungen zwische: 
35 und 100 °/, Wismut bestanden aus primiir ausgeschiedener Ver- 
bindung und sekundir kristallisiertem Eutektikum, welches sehr viel 
Wismut und sehr wenig Verbindung enthielt. Auf Tafel IV Fig. 7 
t das Photogramm eines Schliffes mit 95 °/, Wismut wiedergegeben 
Man sieht die durch das Atzmittel geschwirzten Kristalle der Ver- 
bindung, umgeben von einer Masse, die'die Farbe des Wismuts hat. 
In dieser Masse sind nur einige kleine schwarze Kristalle der Ver- 
bindung Bi, Mg, vorhanden. 

Die allgemeinen Eigenschaften der Magnesium - Wismutlegie- 
rungen sind durch die Kigenschaften der Verbindung bi,Mg, bedingt. 
Man stellt die reine Verbindung dar, indem man die entsprechenden 
Mengen der Komponenten im Wasserstoffstrom auf 800° erhitzt und 
die tliissigen Metalle gut durcheinander mischt. Bei der Bildung 


ler Verbindung tritt eine bedeutende Wirmeténung auf. Die Tem- 


an 


seratur des Thermoelementes stieg dabei von 780 auf 900°. Der 
Regulus der Verbindung ist, frisch dargestellt, von stahlgrauer Farbe, 
ziemlich grobkristallinisch, von zahlreichen Blaschen durchsetzt und 
-ehr sprode. An feuchter Luft oxydiert sich die Verbindung nach 
einiger Zeit zu einem schwarzen Oxydpulver, an trockener Lutt 1s! 


sie bestandig. 


IV. Magnesium-Antimonlegierungen. 


Die Magnesium-Antimonlegierungen sind, aufser von PARKINSON 
ler nur eine Legierung mit 10°/, Magnesium darstellte, noch nicht 
weiter untersucht. Es erschien interessant, zu ermitteln, ob das 
dem Wismut seinen chemischen Eigenschaften nach nahestehende 
Antimon dieselben Verbindungen mit Magnesium eingeht wie ersteres, 
und ob die Schmelzkurve der Magnesium-Antimonlegierungen ele 
analoge Gestalt hat wie die der Wismutlegierungen. Die Unter- 
suchung ergab, dafs durchaus analoge Verhiiltnisse bei den Antimon- 
und Wismutlegierungen vorliegen. Magnesium und Antimon bilden 
nur eine Verbindung, welche die Zusammensetzung Sb,Mg, hat und 
die Schmelzkurve ist der Schmelzkurve der Wismutlegierungen selir 
ibniich. 

bei der Aufnahme der Abkiihlungskurve traten zuniichst einige 
experimentelle Schwierigkeiten auf. Es zeigte sich niimlich, dals eine 
vollkommene Mischung der beiden Metalle erst bei etwa 900° eintrat. 
Legierungen, die nicht so hoch erhitzt waren, bildeten zuerst zwe! 
Schichten. Bei den ersten Versuchen waren die Metalle bis aut 
(00O—750° erhitzt und die Legierungen von 10 zu 10°) dargeste! 
Bei den Legierungen mit einem Antimongehalt von 20—T70O°/. trat 
bei diesem Verfahren Schichtenbildung, wie sich beim Anschleife: 
ler Reguli ergab, ein. Es wurde nun etwas niiher untersucht, ob 
ue Verbindung Sb,Mg, sich auch schon bei einer Temperatur vo: 
‘00°, bei welcher, wie oben gesagt, die Metalle nur teilweise mit- 
einander mischbar sind, bilden kann. Zu diesem Zwecke wurde 
eine Legierung mit 70°/, Antimon in der Weise dargestellt, da 
Le beiden fliissigen Metalle bis auf 700° erhitzt, dann kurz um- 
veriihrt, wobei die Temperatur um etwa 50° stieg, und schliefslich 
abgekiihlt wurden. Die Struktur des angeschliffenen Regulus zeigte, 
dals sich eine kleine Menge Verbindung gebildet hatte, die sich in 


ler unteren Schicht befand. Bei einem zweiten Versuch wurde eine 


Journ. Chem. Soe. 1867. 117. 
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Legierung derselben Zusammensetzung eine Stunde lang unter stetem 
Umriihren bei einer Temperatur von T00—750° erhalten. Hierbe: 
wurde die Menge der Verbindung allmihlich gréfser, was man beim 
Riihren bemerken konnte, da der Kristallbrei durch die Ausschei- 
dung der Verbindung allmaéhlich steifer wurde. Ferner war an dem 
Schliff der Legierung die Zunahme der Menge der Verbindung deutlich 
zu sehen. Die Schichten waren noch nicht vollkommen verschwun- 
den, jedoch war die untere Schicht sehr viel kleiner geworden, die 
Verbindung befand sich jetzt in beiden Schichten. Die Dauer der 
Kerhitzung konnte nicht noch erhéht werden, da die zu den Ver- 
suchen verwandten doppelten Glasgefifse nicht widerstandsfahig genug 
waren. Dagegen zeigte es sich, dafs bei Steigerung der ‘Temperatur 
die Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung rasch wuchs. Dieses 
kann man aus der Zunahme der Reaktionswirme schliefsen. Wiahrend 


Tabelle 4. 





\ntimongehalt ‘Temperatur ‘Temperaturen Zeitdauer der 
der Legierungen der der eutektischen eutekt. Kristalli- 
Gew Atom Knicke Haltepunkte sation in Sekunden 


Smp. des reinen Mg 650.9°; Kristallisationszeit 125. 


10.00 2 91 642 625 25 
20.00 $85 636 626 40 

10.00 8 OO 634 630 60 

10 00 11.92 639 626 110 

0.00 16.8% 1502 626 $2 
B0.00 98 59 REO 626 50 

0.00 82.14 9296 §28 20 
(6.69 40.00 Smp. d. Verb. Sb,Mg, 961°; Kristallisationszeit 45. 
80.00 14.51 926 596 30 
g5.00 53.50 846 595 60 
G0.00 64.64 769 593 115 
95,00 79.48 594 165 

O77 AO RSS] 610 591 40 
100.00 100.00 Smp. des reinen Sb 630°; Kristallisationszeit 150. 


durch diese beim Mischen der beiden fliissigen Metalle (70°), Anti- 
mon) bei 700° die Temperatur nur um 50° erhéht wurde, betrug 
die Temperatursteigerung bei 800° etwa 150° und bei 900° endlich 
erfolgte die Bildung der Verbindung quantitativ in kurzer Zeit unter 


Spritzen und Zischen wihrend die Temperatur um 300—400° stieg 


. 
: i iar, 
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Es liegen hier also etwas andere Verhiltnisse vor wie bei den 
\ntimon-Aluminiumlegierungen.' Bei letzteren konnte trotz langen 
rhitzens auf 1200° der Gleichgewichtszustand nicht erreicht werden, 
vihrend bei den Magnesium-Antimonlegierungen dank der gréfseren 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Bildung der Verbindung nach dem 
explosiven Vorgange der Reaktion die Endzustinde vollkommen er- 
reicht waren, d. h. es hatte sich die maximal mégliche Menge der 
-erbindung gebildet. 

Bei den folgenden Versuchen wurden die Metalle in Jenenser 
‘lasrdhren im Wasserstoffstrom auf 900° erhitzt, dann gemischt, 
wobei die vollstindige Vereinigung der Metalle vor sich ging und 
schliefslich die Abkiihlungskurve aufgenommen. 

Die Oxydation war bei allen Legierungen sehr gering, so. dals 
analytisch eine Verschiebung der Konzentration durch Abbrand nicht 
nachgewiesen werden konnte. 

In Fig. 4 ist das Zustandsdiagramm der Magnesium-Antimon- 
legierungen wiedergegeben. Die Schmelzkurve 4 BCD F sinkt gerad- 
‘inig vom Schmelzpunkt des Magnesiums bis zum Punkte B, steigt 
dann steil an bis zum maximalen Punkt ©, fillt darauf bis zum 
Punkt D und steigt wiederum geradlinig bis zum Punkt F, dem 
Schmelzpunkt des reinen Antimons. Der eutektische Punkt A ergibt 
sich durch Interpolation aus den beobachteten Punkten der Schmelz- 
kurve zu 39.5°/, Antimon, der eutektische Punkt ) wurde bei 
47.5°/, Antimon beobachtet. Der eutektische Punkt B liegt, wenn 
man aus den Zahlen der Tabelle 4 die Mittel nimmt, bei einer 
Temperatur von 627°, B bei 594°. 

Die Konzentration des Maximums und damit die Formel der 
\erbindung wurde ermittelt: 


1. aus den beiden Kurven der eutektischen Zeiten, zu 76.5 und 
(6.7°/) Antimon. 

2. durch graphische Interpolation der durch Versuche ermit- 
telten Stiicke der Schmelzkurve zu 76.0—77.0°/.. 


Das Mittel aus diesen Konzentrationswerten betriigt 76.55 °/, Sb, 
vihrend der Formel Sb, Mg, 76.69 ° . Sb entsprechen. 

Die eutektischen Horizontalen erstrecken sich auf beiden Seiten 
bis zur Konzentration der reinen Stoffe. Es liegt deshalb kein 
Grund vor, in irgendeinem Gebiet des Zustandsdiagramms die 


a A anor(. Chem. 48 (1905), 53. 
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Kixistenz von Mischkristallen zwischen der Verbindung Mg,Sb, einer- 


seits und Magnesium oder Antimon andererseits anzunehmen. 





Tf hy y , . 
Uti) “Pr 
Pe 
Schinette 
YAO 


SONG 3 
a 
Satunelxe 














Sh,A : 
| SO. 19 3 ~ 
t S 
a —y-> CS chine x S, 
Hist + Sn > + + — 4 , = 
h-—- a4 
Ng? B $4.™Mq.*B \¢ V 
, 2-19379 Sb.M9; 

ShoMg,4D 0 

0A oripvocente Ankeny | | | fi! | ID 1 
a 227 483 BOO 1192 1087 28,59 3214 44,81 64.64% 100 
(Al TCAtS wr > 1 ow 
ug FO" proc ente Anton eee _S/ 
10 2U 30 4) 50 A’ 70 AU 90 100 

Fig. 4. Zustandsdiagramm der Magnesium-Antimonlegierungen. 


Die Verbindung besteht aus stahlgrauen Kristallnadeln, die ein 
Liinge von '/, em erreichen. Der Regulus der frisch dargestellte: 


Verbindung ist von zahlreichen Blischen durchsetzt und lafst sich 


infolgedessen in der Hand zerbréckeln. An der Luft zerfallen die 





= 
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Kristalle der Verbindung nach einiger Zeit unter Bildung eines 
zrauschwarzen Oxydpulvers. 

Die Legierungen zwischen © und 49.5°). Antimon enthielten 
>rimar ausgeschiedenes Magnesium, welches nach dem Atzen mit 
{mmonchlorid schwarz erschien, umgeben von einem helleren Eutek- 
‘kum. Die Legierungen der Konzentrationen zwischen B und ( 
Mig. 4] enthielten primiir ausgeschiedene nadelférmige Kristalle der 
Verbindung Mg,Sb,, umgeben von EKutektikum B. Die Legierungen 
mit einem Antimongehalt von 76.69—95.0°/, Antimon bestehen aus 
primir kristallisierter Verbindung Sb,Mg, und sekundiir gebildetem 
Mutektikum D. Das Eutektikum D zeigt eine schéne lamellare 
Struktur. Die Legierungen zwischen 95 und 100°/, Antimon end- 
lich enthalten primiér kristallisiertes Antimon, ebenfalls umgeben 
von Eutektikum D. 

Auf Tafel lV Fig.8 ist das Photogramm eines Schliffes mit 95°), 
{ntimon in 50 tacher Vergrélserung wiedergegeben. Der Schiliff ist 
mit 5°/,iger Ammonchloridlésung geitzt. Man sieht die primir 
usgeschiedenen schwarzgeiitzten nadelférmigen Kristalle der Ver- 
bindung Sb,Mg,, umgeben von Eutektikum B, welches aus Verbin- 
lung und reinem Antimon besteht. Die lamellare Struktur des 
Kutektikums ist auf dem Photogramm deutlich zu erkennen. Die 
Schlifffiche ist, wie man auch auf dem Photogramm sieht, von 
Blasen durchsetzt. 

Uber die physikalischen Eigenschaften der Magnesium-Antimon- 
egierungen ist folgendes zu bemerken. Die Legierungen mit einem 
\ntimongehalt von O0—49.5°/, Antimon werden mit zunebmendem 


Die 


mit 49.5—95°/, Sb, welche primir ausgeschiedene 


\ntimongehalt spréder; sie lassen sich gut siigen und feilen. 
Legierungen 
Verbindung Mg,Sb, enthalten, sind aulserordentlich spréde und sehr 
brichig. Die Briichigkeit dieser Legierungen wird einerseits durch 
die grobkristallinische Struktur der Verbindung, andererseits durch 


ias Auftreten zahlreicher kleiner Blischen bedingt. 


Ergebnisse der Arbeit. 


|. Ks wurden die Schmelzdiagramme der Legierungen des Mag- 
eslums mit Kadmium, Zink, Wismut und Antimon genau ausge- 
rbeitet. 

<. Aus den Schmelzdiagrammen ergab sich die Existenz der 


Verbindungen CdMg, Zn,Mg, Bi,Mg, und Sb,Mg.,. 
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8. Das Vorhandensein dieser Verbindungen wurde durch ein 
mikroskopisch-metallographische Untersuchung der Legierungen be- 
Statigt. 

4. Es wurde nachgewiesen, dafs die von BoupovarD angegebenen 
Verbindungen CdMg,, CdMg,, und ZnMg, nicht existieren. 

5. Betreffs des chemischen Verhaltens der Verbindungen wurde 
festgestellt, dafs die Verbindungen MgCd, Bi,Mg,, Sb,Mg, Wasser 
zersetzen und dem Eintlusse feuchter Luft gegeniiber weniger wider- 
standsfihig sind als die e:inzelnen Komponenten. Dagegen werden 
die Verbindungen Zn,Mg und Al,Mg, von diesen Agentien weniger 


aungegriiten als ihre Komponenten. 


Herrn Prof. TamMANN spreche ich fiir die Anregung zu diese: 
Arbeit und das stete, férdernde Interesse meinen herzlichsten 


Dank aus. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1906. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XXVI. 
Die Silicide des Nickels. 
Von 


W. GUERTLER und G. TAMMANN. 


Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Uber die Legierung von Nickel mit Silicium findet sich in der 
Literatur nur eine Angabe von Vigourovux', welcher 10 eile Nickel 
und 1 Teil Silicium in gesonderten Stiicken nebeneinander auf etwa 
1200" erhitzte, wobei beide Stotfe zu einem Regulus zusammen- 
schmolzen, obwohl sie, jeder einzeln fiir sich erhitzt, bei jener Tem- 
peratur nicht geschmolzen waren. Durch Behandeln dieses Regulus 
mit verdiinnter Salpetersiure wurde ein Riickstand von der Formel 
Ni, Si erhalten. 

Zur Ausarbeitung des vollstandigen Zustandsdiagrammes der 
Legierungen von Nickel mit Silicium wurden die Metalle im elek- 
trischen Kurzschlufsofen in der friiher bei den Eisensiliciumlegie- 
rungen* beschriebenen Weise zusammengeschmolzen. Die Porzellan- 
rohre wurden von den Nickelsiliciumschmelzen etwas weniger angegrillen 
als von den EHisensiliciumschmelzen und erst bei den hohen Silicium- 
konzentrationen, welche Silicium in freiem Zustande enthalten, begann 
die Einwirkung auf das Porzellan sich stérend bemerkbar zu machen. 
ls gelang dieses Mal jedoch, selbst das reine Silicium zu schmelzen 
und seine Abkiihlungskurve zu bestimmen, ohne das Porzellanschutz- 
rohr des Thermoelementes mit einer Hiille von Magnesia und Platin 
zu schiitzen. Dadurch traten alle Details auf den Abkihlungskurven 
viel deutlicher hervor. 


Compt. rend. 121 (1895), 686. 
* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 163. 
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Das angewandte Nickel enthielt 1.86 "le Co, 0.47 °/, Fe und 
eine Spur Cu. Der Schmelzpunkt desselben lag im Mittel au 
mehreren Bestimmungen bei 1452°, wihrend der des Nickel ,,pu- 

simum“ von KaHLBAUM bei 1486° und der eines pulverférmige: 

Nickels ,,purissimum‘* von bE Harn bei 1483° lag Diesen Be- 

stimmungen ist die Angabe von HoLBoRN und Wren * zugrunde gelegt 

is kamen drei verschiedene Silicilumpriparate zur Anwendung, 

von denen wir | und II dem Konsortium fir elektrochemische In- 

dustrie in Niirnberg verdanken, wihrend LI als ,,Siliclum purissimum 
‘rystallisatum** von EK. pr HaEn bezogen War. 

Zur Analyse wurde in warmer Natronlauge gelést, der Riick- 

abfiltriert und das Filtrat angesauert. Der Riickstand, welche: 
tets durch Wirkung der Lauge gebildetes Misenhydroxyd, Magne- 

imhydroxyd und MKieselsiurehydrat enthielt, wurde zuerst mit 
Salzsiure ausgezogen und das Filtrat mit dem ersten vereinigt. 
nach den tiblichen Methoden Kieselsiure, Eisen, Magnesium 
Aluminium bestimmt wurden. Der nach dem Ausziehen mit 
iizsiure hinterbleibende Riickstand wurde mit Flufssiure zur Ent- 
ernung der Kieselsiiure bis zu konstantem Gewicht abgeraucht. 

Da bei der Probe des Stiickes II der Riickstand 2.97 °/, betrug, 

war es nOtig, dessen Bestandteile genau zu bestimmen, zu welchem 
Zwecke eine besondere Portion von 20 g Silicium in Behandlung 
yenommen wurde. Der Riickstand wurde im Chlorstrome erhitzt 
und die Diimpfe von Eisenchlorid und Siliciumtetrachlorid in vor- 
‘relegtem Wasser aufgefangen. Der so gefundene Gehalt des Riick- 
tandes an Silicium und Eisen wurde der vorher gefundenen Haupt- 
masse zuaddiert. Der im Chlorstrome nicht fliichtige Rest des 
Riickstandes wurde bis zu konstantem Gewicht gegliiht, und de: 
Gewichtsverlust als Kohlenstoff, der Glihriickstand als Karborundum 
ir Ga samtlzusammensetZung hinzugeschlagen. 


Die Gesamtzusammensetzung der 3 Siliciumproben ist in Ta- 


17 
belie | zusammengestellt: 


(S. ‘labelle 1, S. 94.) 


Die Korrektion der aus den eingewogenen Mengen Si und N 
berechneten Konzentration wurde in folgender Weise ausgefiihrt. 
Die Reguli wurden nach Entfernung der Schlacke gewogen und de: 


Gewichtsverlust als in die Schlacke libergegangenes Silicium vol 


Mued. Ann. 566 (1900). 638 


Ba Pie: 


Tabelle 1. 





IT. 
F Gesamtzusammen- Zusammensetzung ill. 
setzung des Riickstandes 

Fe 0.95 3.09 54.2 0.42 

Al 0.39 0.60 0.10 

Meg 1.19 Spur 

( 0.33 18.9 

sj 98.07 94.83 26.9 YE_RG 
aulfserdem aulserdem 

1.27 0.57 
Riickstand Riickstand 


r eingewogenen Menge subtrahiert. Bis zu etwa 35 Atomproz. 
“i ist der Abbrand nicht merklich, von 85—60 Atomproz. Si 
hwankte er von 0.6—2°/, des Siliciums je nach der zufilligen 


itdauer des Schmelzens der Legierung. Bei noch héherem Silicium- 


‘ 


) 


‘ehalt erreichte der Abbrand 83—4°/, und konnte bei 85, 90 und 
U"/, Atomproz. Si durch Zuriickwigen nicht mehr bestimmt 
verden, da die Schlacke fest am Regulus haftete. Ferner wurd: 
r Gehalt des eingewogenen Siliciums an Al, Mg und Kohlenstofi 
on diesem abgezogen, wihrend die im Nickel vorhandenen Mengen 
n Co und-Fe, wie die von Fe im Silicium als Nickel verrechnet 
yurden. 

Zur Kontrolle wurden noch drei Reguli analysiert. Die Resultate 
ier Analysen sind in folgender Tabelle 2 unter ,,abgewogen* und 
ie wie beschrieben berechneten Mengen unter ,,berechnet‘* zu- 


immengestellt. 


T'abelle 2. 





Gewichtsproz. Si Gewichtsproz. Ni 
rewogren gefunden berechnet abveworen gefun len berechnet 
67 18.53 18.6 81.33 81.44 81.4 
2.34 31.93 31.58 67.66 67.99 OHS.2 
5.12 H7.51 68.5 31.88 $2.36 $1 


Durch wiederholte Bestimmung der Schmelzpunkte des Nickels, 
3s Goides und des Antimons wurden die Angaben des Thermo- 
ementes kontrolliert und auf die Skala des Luftthermometers 


ven, 


Be eine’ 





Dvsabvoeelle se 





5O Atom] rozent I] 
Gehalt an Si Angew. Beginn der Kristallisation Eutekt. Kristallisat. Umwandlungen 
‘ . Silicium- ry” ry r . , r . ry? , r . 
Grewichts- Atom- 7 Temp. Intervall ‘emp. Zeit Temp. Zeit- emp. Intervall Zeit- 
prozent prozent praparat ty to —t'o t,—At dauer t, dauer $. t,—t, dauer 


0.0 0.0 I, U1, UI 1485 30 1485 100 — 


2.3 4.7 I] 1459 40 1449 100 

5.1 10.0 I 1383 95 1318 100 

6.2 12.3 II 1347 - - L157 12 — 

7.0 13.8 II 1307 _ — 1150 38 _ 

7.7 14.8 | 1296 — . 1150 51 

9.0 17.2 IIT 1217 - 1154 R6 1123 6 22 

10.7 20.2 I — - -- 1157 121 1124 5 2 

11.9 22.6 Ill 1203 . — 1156 89 1127 4 20 
ia 13.5 24.7 I 1238 , 1150 46 1126 3 21 
c: 13.7 24.8 ITI 1241 — 1152 88 L12¢é ~ 22 

14.2 25.6 iI 1255 1154 32 1123 8 19 

162 28.6 I 1284 47 1267 170 

18.6 82.0 I] 1305 85 1300 150 : 

19.1 83.1 II 1309 80 1309 160 

19.5 83.8 I 1308 80 1308 170 

20.2 34.6 I] 1298 40 12838 160 - 766 5 14 

20.6 35.1 I] 1302 70 1262 180 793 4 25 

20.9 85.6 I] 1285 80 1255 160 792 7 23 

21.5 86.3 i] 1259 135 1154 150 818 6 34 

21.8 6.8 | 1256 130 1156 140 821 ~ 40 

23 0 i393 ] Liar 160 1066 150 R92] 12 aL 

25.6 41.9 | 1073 956 is S32 ri 57 

26.8 43.4 i] G84 957 127 430 5 51 

27.8 $4.6 l 72 959 125 832 l 40 

28.9 16.1 | Del. 158 gf 824 2 2 

1.8 $9.4 I 198 959 l2 
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Bei den Schmelzversuchen wurde auch dieses Mal stets die 
\bkiihlungs- und Erhitzungskurve doppelt aufgenommen, wobei sich 
mmer Ubereinstimmung innerhalb der Versuchsfehler ergab, sofern 
ur die Schmelze geniigend gemischt war. Eine Wirkung der ge- 
ingen Beimengungen, welche die Ausgangsmaterialien enthielten, 
trat auf den Abkiihlungskurven nicht merklich hervor. Sowohl die 


Temperaturen des Beginnes der Kristallisation als auch die eutek- 


‘tische Kristallisation wurde durch dieselben nicht merklich gei&ndert. 
Die Abkihlungs- und Erhitzungsgeschwindigkeiten a und e, die 
Temperaturen des Beginnes der Kristallisation (und Endes_ der 
Schmelzung) ¢,, die Kristallisationsintervalle 4, —¢, und 4¢ und die 
Kristallisationszeiten 4%, und 4%, haben dieselbe Bedeutung und 
sind in derselben Weise wie friiher! ermittelt. In Tabelle 3 finden 
sich diese Werte fiir die Konzentrationen von 0—50 Atomproz. Si 
und zwar in 3 Rubriken: zunichst fiir die primiire Ausscheidung, 
dann fiir das Eutektikum und zuletzt fiir die Umwandlungen im 
kristallisierten Zustande. 

Die unter der Rubrik ,,Zeitdauer‘* angegebenen Daten geben 
die Produkte aus der beobachteten Zeitdauer und den betreffenden 
Abkihlungsgeschwindigkeiten, und sind also auch bei verschiedenen 
Temperaturen proportional den Wirmemengen. 

Wir wollen die Nickelsiliciumlegierungen in 3 verschiedene 
(;ruppen: 

1. Von 0—83.3 Atomproz. Si (Q—19.3 Gewichtsproz.): 

2. 33.3—50.0 Atomproz. Si (19.83—32.6) und 

3. Von 50.0—100 Atomproz. Si (52,.6—100); 
einteilen, und das thermische Verhalten sowie die Struktur in den 
3 Gruppen im folgenden beschreiben. 


I. Die Gruppe der Legierungen von 0 33.3 Atomproz. Silicium. 


Die Formel Ni, Si, mit 33.3 Atomproz. Si, folgt erstens aus der 
Lage des Maximums der Schmelzkurve, welche nach den Bestim- 
mungen der Temperaturen des Beginnes der Kristallisation zwischen 
32.0 und 83.8 Atomproz. Si liegen mufs, und welches man durch 
graphische Interpolation bei 33.5 Atomproz. Si findet; zweitens folgt 
dieselbe aus der Tatsache, dafs die Zeitdauer der Umwandlung in 
den Legierungen von 33.3—50 Atomproz. Si im Punkte / (Fig. 1) 


el der Konzentration 33.4 Atomproz. Si verschwindet. 


a * anor. Chem. 47 (1905), 168 u. 170 
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Die Verbindung Ni, Si bildet mit Ni eine Reihe von Misch- 
f eistallen, welche bei 1153° eine sehr erhebliche Liicke von 11.6 
is 27.6 Atomproz. besitzt. Die Grenzen dieser Liicke, die Konzen- 
trationen der gesittigten Mischkristalle a und ¢, ergeben sich aus 
er Zeitdauer der eutektischen Kristallisation bei 1053° zu 11.6 
\tomproz. Si fiir den nickelreichen gesattigten Mischkristall @ und zu 
27.6 Atomproz. Si fiir ¢ den nickelarmen gesiittigten Mischkristall. 

Die Kristallisation der Legierungen zwischen 0 und 33.3 Atom- 
»roz. Si ist also durch die Schmelzkurven AB und Aa, sowie durch 
die Kurven CB und Ce vollstiindig beschrieben. Dementsprechend 
ist zu erwarten, wenn nicht bei tieferen Temperaturen weitere Zu- 
standsiinderungen eintreten, dals die Legierung von 0.0—11.6 und 
von 27.6—33.3 Atomproz. Si bei tieferen Temperaturen aus homo- 
genen Mischkristallen bestehen werden, wihrend die Legierungen 
von 11.6—27.6 Atomproz. aus einem Gemenge der beiden gesiittigten 
Mischkristalle a und ¢ bestehen miifstén. 

In der Tat besitzen aber nur die Legierungen von 27.6-——33.3 
Atomproz. Si, die aus den thermischen Erscheinungen bei der Kri- 
stallisation abgeleiteten Strukturen'!, gleichgiiltig, ob dieselben lang- 
sam abgekiihlt oder von 1000° in kaltem Wasser abgeschreckt wurden. 
Dieselben sollten, ihrer Kristallisation nach zu urteilen, aus unte: 
sich homogenen Mischkristallen bestehen, was auch der Fall ist. 
Kig. 6 Tafel V zeigt, dals diese Legierungsgruppe aus unregelmiilsig 
begrenzten Polyedern, deren Schnitttlichen je nach der Richtung 
des Schnittes durch das Polyeder mit ziemlich verschiedener Ge- 
schwindigkeit durch das Atzmittel angegriffen sind, besteht 

In den Legierungen von 0—27.6 Atomproz. Si vollziehen sich 
lagegen unterhalb der eutektischen Temperatur 1150° noch weitere 
(‘mwandlungen, wodurch ihre primire Struktur zum Teil vollstindig 
verandert wird. 

Die Legierungen von 0—11.6 Atomproz. Si miissen nach den 
thermischen Erscheinungen bei der Kristallisation Konglomerate, 
bestehend aus homogenen Mischkristallen, darstellen. Diese For- 
lerung ist auch erfiillt, wie sich aus den von 100V0° an in kaltem 
Wasser abgeschreckten Legierungen mit 4.7 und 10.0 Atomproz. 5: 
‘rgibt. Hig, 1 Tafel V zeigt uns die geatzte Schliffflache eines Re- 

‘ gulus mit 4.7 Atomproz. Si, welcher von 1000° an in kaltem Wasser 


Um die Struktur deutlich hervortreten zu lassen, wurde als Atzmitte! 





~alzsaure mit ein wenig Salpetersiure und einer Spur Platinchlorid angewandt. 
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abgeschreckt war. Auf der rechten Halfte sieht man zwei Struktu: 
elemente. Die linke Hilfte ist fast homogen, die Umwandlung ist 
hier nur an einigen Stellen erst eben eingetreten, dann aber durc! 
Krniedrigung der Umwandlungsgeschwindigkeit wihrend der schnelle: 
Abkihlung unterdriickt worden. Kihlt man aber die Reguli mi‘ 
{7 und 10.0 Atomproz. Si an der Luft ab, so bestehen sie durchweg 
aus 2 Strukturelementen wie die rechte Halfte von Fig. 1. Léafst 
man die in kaltem Wasser abgeschreckten Reguli an, indem ma: 
den Regulus mit 4.7 Atomproz. Si bis 1000° erhitzt, und dann in 
Tiegel an der Luft abkiihlt, so bestehen dieselben aus zwei Struktur- 
elementen. Die Umwandlungskurve bei deren Uberschreitung sich 
die beiden Strukturelemente bilden, liegt also unterhalb jener Tem- 
peraturen. 

Die beiden Strukturelemente in den Reguli mit 4.7 und 10 
Atomproz. Si wie auf der rechten Seite von Fig. 1 haben sich woh! 
dadurch gebildet, dafs sich wihrend der Umwandlung die dem 
Gewichtszustande entsprechenden Konzentrationen nicht schnell genug 
einstellen konnten. Liafst man die Abkiihlung langsamer in einer 
vrélseren Menge Sand vor sich gehen, so reduziert sich das Netz- 
werk des hellen Strukturelementes auf ein System von feinen hellen 
Linien, welche die dunkelgeitzten Polygone voneinander trennen. 

Die Temperatur, bei welcher die Magnetisierbarkeit fast voll- 
stiindig verschwindet, konnte mittels einer ziemlich empfindlichen 
Magnetnadel fiir die Legierungen mit 4.7 und 10°/, Silicium fest- 
vestellt werden, dagegen war das bei den Legierungen mit 14.8 und 
20.2 Atomproz. Si nicht méglich; eine ganz schwache Magnetisier- 
barkeit verblieb hier wie bei den Si-irmeren Legierungen noch 
De] 1100”, 

Tabelle 4. 





Silicium Magnetisierbarkeit 
gehalt Verlust beim Erhitzen Wiederkehr bei 
Atomproz, noch vorhanden bei verschwunden bei der Abkiithlung 
() 815° 325° 315” 
1.7 640 670 640 
roo SSC) 910 900 


Die siliclumarmen Reguli sind bei Zimmertemperatur so wie das 
Nickel magnetisierbar; von etwa 15 Atomproz. an nimmt aber diese 


Kigenschaft merklich ab und verschwindet zwischen 25 und 80 Atom- 


proz. Si vollstandig. 
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Wihrend beim Nickel der Verlust und die Wiederkehr der 
{agnetisierbarkeit ganz unvermittelt eintritt, vollzieht sich dieselbe 
oj den siliciumhaltigen Legierungen ganz allmihlich. Bei der Ab- 
ihlung werden die letzteren Legierungen zuerst sehr schwach, dann 

imiahlich stirker magnetisierbar. 

Die Struktur der Reguli von 11.6—27.6 Atomproz. Si entspricht 
sur nach dem Abschrecken von etwa 1150° den Vorgiingen be: 
hrer Kristallisation aus der Schmelze; die langsam abgekiihlten 
Reguli zeigen aber mit steigendem Siliciumgehalt von ungefihr 
»9—25 Atomproz. eine ganz andere Struktur als die abgeschreckten 
Reguli. Der Grund dieser Strukturiinderung ist in einer Reaktion 
vischen den Kristallarten, die sich aus der Schmelze gebildet 
haben, zu suchen, und da sich auf den Abkiihlungskurven bei 1125’ 
ein deutlich ausgesprochener Haltepunkt mit kleiner Zeitdauer findet, 


= 
{ 


» liegt es nahe, die Wiairmeentwickelung bei 1125" mit jener Struk- 
turindernng in Zusammenhang zu bringen. 

Da der langsam gekiihlte Regulus mit 24.8 Atomproz. Si aus 
srolfsen, plattenférmigen Kristallen, welche sich nicht selten durch 
len ganzen Regulus erstrecken, besteht und die Menge des zweiten 
die grolsen Platten miteinander verklebenden Strukturelementes sehr 
vering ist (‘T'afel V, Fig. 5), wiaihrend der schnell gekiihlte Regulus 
mit 24.8 aus kleinen abgerundeten Polyedern mit wenig Kutektikum 
von undeuthcher Struktur besteht, so mufs man annehmen, dals 
lie Zusammensetzung der grofsen Platten der Formel Ni,Si ent- 
spricht und dafs sich dieselben aus einer grofsen Menge des ge- 
sittigten Mischkristalles ¢ und einer kleinen Menge des gesittigten 
Mischkristalles a bei 1125° gebildet haben. 

Diese Annahme wird durch folgende Beobachtungen gestiitzt: 

1. Die Menge der plattenférmigen Kristalle Ni,Si nimmt mit 
‘bnehmendem Siliciumgehalt schnell ab, auf der Schlifftlache des 
negulus mit 22.6 Atomproz. Si (Tafel V Fig. 4) sind noch zwei 
ise senkrecht durchschnittene Platten zu erkennen. Die tibrigen 
ellen, zum Teil langgestreckten Kristalle, sind aber woh! ebenfalls 

die Verbindung Ni,Si anzusprechen, und dasselbe gilt auch von 

hellen Teilen auf Fig. 3 sowie von den hellen Teilen des in 
gy. 2 bei stiirkerer Vergréfserung sehr deutlichen Eutektikums, 
is mit dem auf Fig. 3 abgebildeten identisch ist. 

2. Mit weiter abnehmendem Si-Gehalt muls das charakteristische 
Strukturelement, Fig. 3, verschwinden und gleichzeitig die Wirme, 


elche bei seiner Bildung frei wird, sich der Beobachtung entziehen. 








102 


Diese Forderungen bestiatigt auch die Beobachtung. Doch koénnt: 
man erwarten, dafs die Zeitdauer der Haltepunkte bei 1125” pro. 
portional mit abnehmendem Siliciumgehalt sich verkleinern wird 
doch diese bleibt, wie im Diagramm dicht tiber der Konzentrations- 
achse zu erselen ist, zuerst konstant und verschwindet dann plétzlich 
Doch ist hierauf wohl keine besondere Riicksicht zu nehmen, d 
bei dem geringen Wert der Zeitdauer die Beobachtung ein solche 
Verhalten zutage férdern kann, auch wenn die Zeitdauer in Wirk- 
lichkeit mit der Konzentration sich proportional Andert. 

4. Lehrten Abschreckungsversuche, dafs die Struktur, von de: 
angenommen wurde, dals sie sich erst bei 1125° bildet, nicht ver 
chwindet, wenn nicht vor der Abschreckung diese Temperatur iibe: 
schritten wurde. 

!. Vergleicht man die Struktur der von einer Temperatur ibe: 
1125" abgeschreckten Reguli mit der der Struktur der langsam ge- 
kiihlten Reguli, so findet man, dafs die Struktur des Regulus mit 
20.2. Atomproz. Si sehr viel feinkérniger geworden ist und die 
charakteristische Zeichnung der Schlifftliche des langsam gekihlten 
Regulus verschwunden ist: auch in all den anderen Reguli ist das 
o leicht erkennbare Strukturelement des Regulus mit 20.2 Atom- 
proz. Si (Taf. V, Fig. 3) gewéhnlich verschwunden, nur in einzelne! 
Killen war ein Rest desselben im Innern des Regulus wahrzunehmen, 
wiihrend in den fufseren schneller gekiihlten Teilen nicht eine Spu 
desselben zu entdecken war. 

Die Annahme, dalfs sich aus zwei gesiittigten Mischkristalle 
lie charakteristischen Kristalle der Zusammensetzung Ni,Si bilden, 
scheint daher, so weit es anging, gestiitzt. Die Bestimmung de 
Zusammensetzung dieser beiden gesiittigten Mischkristalle ist abe. 
nicht mit der méglichen Genauigkeit ausgefiihrt worden; immerlh 
lassen sich ziemlich enge Grenzen fiir dieselbe angeben. 

In den Reguli von 11.6—14.8 Atomproz. Si ist von der cha- 
rakteristischen Struktur (Taf. V, Fig. 3) nichts zu entdecken, dieselb: 
bestehen sowohl nach der Abschreckung als auch nach langsame! 
Kiihlung aus grolsen, primir abgeschiedenen Kristallen, umgeb: 
von wenlg sekundir gebildeter Masse, die eine sehr feine, undeutilc! 
eutektische Struktur besitzt. Da der erste Regulus, in dem diese Stru 
ir, Fig. 3, auftritt, die Gesamtkonzentration 17.2 Atomproz. Si besit: 
und der letzte, in dem dieselbe nicht mehr vorhanden ist, 14.8 Aton 
proz. Si hat, so mufs die Konzentration des einen gesiittigtem Misc! 


kristalles, der an der Bildung von Ni,Si teilnimmt, bei 16.0 Ator 
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roz. Si liegen. Die Konzentration des anderen gesiittigten Misch- 
ristalles kann sich von derjenigen des gesiittigten Mischkristalles 
it 27.6 Atomproz. nur sehr wenig unterscheiden. Man gelangt 


Jso zur Reaktionsgleichung: 


. ( gesitt. Mischkristalle d } | gesitt. Mischkristalle ¢ | 
N1.91 =— ; \: T + OTR 
. | mit 16.0 Atomproz. Si | | mit 27.6 Atomproz. Si 
000 Mol. = 224 Mol. 776 Mol. 


Die Gesamtheit aller Beobachtungen, welche die Silicium- 
Nickelmischungen von Q—338.3 Atomproz. Si betrefien, kénnen wir 
m Zustandsdiagramm in tolgender Weise zusammenfassen. 

Die experimentell festgestelite Kurve des Endes der _ poly- 
morphen Umwandlung der magnetisierbaren in die nichtmagneti- 
sierbaren Mischkristalle A, a, kann, wie die Kurve des Endes dieser 
Umwandlung a,b, die eutektische Horizontale ae nicht scheiden, da 
sonst absolute Stabilitaét aller Kristallarten vorausgesetzt, vier Kri- 
stallarten mit der Schmelze B und ihrem Dampt im Gleichgewicht 
wiren, deshalb mufs notwendigerweise ein drittes nonvariantes 
ileichgewicht, dessen Temperatur sich von der des Gleichgewichtes 
bel 1150° nicht merklich unterscheidet, angenommen werden. ks 
uandelt sich hier um das Gleichgewicht zwischen dem Mischkristall 4 
ind den Mischkristallen a, und c,, deren Konzentration von denen 
ler Mischkristalle a und ¢ nicht merklich verschieden sein kénnen. 
lie Konzentration des Kristalles > kann ebenfalls von der des kri- 
stalles ), nicht merklich verschieden sein. ‘Tragen wir diese Punkte 
n das Zustandsdiagramm ein und verbinden dieselben, soweit es 
sich um experimentell gefundene Kurven oder Horizontale handelt, 
urch voll ausgezogene Linien, wiihrend wir die theoretisch not- 


vendigen Linien gestrichelt zeichnen, so gibt uns das Diagramm die 


eigentiimlichen Vorgiinge in den Nickel-Silicium-Schmelzen beim Er- 


‘alten wieder. 

|. Die homogenen f-Mischkristalle, deren Existenz durch Ab- 
hreckungsversuche erwiesen wurde, zerfallen, weun ihre Temperatu! 
ias Intervall zwischen den beiden Kurven a,4, und a,b schnell 
irchschreitet, in siliciumreichere und siliciumiirmere Mischkristal| 
venn die Abkiihlung langsam vor sich geht, so bildet sich aus dem 
omogenen #-Mischkristalle ein homogener «-Mischkristall von dem- 
elben Siliciumgehalt. Man kann also je nach der Abkihlungs- 


seschwindigkeit die Nickel-Silicium-Legierungen von VU 11 Atom- 








proz. Si in drei verschiedenen Modifikationen bei Zimmertemperatur 
erhalten: 


1. Als 3-kKristalle von unter sich ibereinstimmender Zusammen- 
eLZUng; 

2. als w-Kristalle von unter sich itibereinstimmender Zusammen- 
etzung und 

3. als Gemenge von §-Kristallen, deren Zusammensetzung eine 


vers chiedene ist. 


Il. Die Reguli von 11.6—16.0 Atomproz. miissen hauptsichlich 
aus dem gesiittigten Mischkristall 4, nebst Resten der Kristalle a 
und ¢, aus denen sich 4 gebildet hat, bestehen. Der Nachweis, dalfs 
hier hauptsiichlich 4-Kristalle, nicht a-Kristalle vorliegen, ist auf 
mikroskopischem Wege nicht gut ausfiihrbar, da die a-Kristalle sich 
von den 4-Kristallen nur sehr wenig unterscheiden kénnen. 

Die Abkihlungsgeschwindigkeit ist bei diesen Legierungen von 
nicht erheblichem FEinflufs auf die Struktur, was darauf zuriick- 
gelihrt werden kann, dafs hier ein kleineres Umwandlungsinterval! 
bei héherer Temperatur zu durchlaufen ist, was auf die Herstellung 
es Gleichgewichts giinstig wirken mulfs. 

Ill. Die Legierungen von 16.0—27.6 Atomproz. Si enthalten das 
charakteristische Strukturelement (Tafel V Fig. 3), dessen Menge bis 
etwa 20 Atomproz. Si zunimmt, dann aber unter Auftreten von 


plattenformigen Kristallen bis zu 25.0 Atomproz. abnimmt. In den 
geyen das Atzmittel widerstandsfihigeren Teilen des Strukturelementes 
Tafel V Fig. 3) sind wohl Elemente, welche mit den plattenf6rmigen 
Kristallen ihrer Zusammensetzung nach identisch sind, zu erkennen, 
und das stirker geiitzte Strukturelement entspricht wohl dem Misch- 
kristall Dy 

Der strukturelle Unterschied zwischen sehr schnell und lang- 
gekiihlten Legierungen fiallt sofort auf. Die Struktur der 


r 


ser schnell gekiihlten Reguli entspricht der Kristallisation aus der 


saiiner 


Schmelze, wihrend die Struktur der langsamer gekihlten Regul 
nur durch Annahme der Bildung einer Kristallart von der Zusammen- 


setzung Ni.Si verstiindlich wird. 





Die Gruppe der Legierungen von 33.3—50 Atomproz. Silicium. 


Diese Reihe von Legierungen wird durch die Verbindungen 
Ni.Si und NiSi begrenzt. Die Griinde, welche fiir die Existenz det 


ersten Verbindung sprechen, sind friiher dargelegt. Hier mégen die 


i- 


i- 
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Griinde, aus denen sich das Vorhandensein der Verbindung NiSi er- 
ribt, folgen. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung ist der Maximal- 
punkt eines sehr tlach verlaufenden Kurvenastes. Durch die beiden 
Punkte auf der Schmelzkurve bei 49.4 und 50.8 Atomproz. Si ist die 
Lage jenes Maximums eingeschlossen. Ferner wird die Zeitdauer 
bei der eutektischen Temperatur von 958° bei 49.0 Atomproz. Null 
ind schliefslhch tritt bei 830° noch eine Reaktion ein, bei der die 
Menge des reagierenden Systems bei 49.9 Atomproz. Si Null wird. 
Die Zusammensetzung der Verbindung ergibt sich also im Mittel zu 
19.7, wihrend der Formel NiSi 50.0 Atomproz. Si entsprechen 
wiirden. 

Schreckt man die Reguli zwischen 33.3 und 50.0 Atomproz., 
nachdem man sie zuvor auf 860° abkiihlen liefs, plétzlich in kaltem 
Wasser ab, so entspricht die Struktur der abgeschreckten Reguli 
den thermischen Erscheinungen, welche sich bei der Kristallisation 
derselben vollziehen. Dagegen ist nach langsamer Kiihlung die 
Struktur dieser Reguli wiederum vollstindig verindert, weil sich 
zwischen 760 und 830° in diesen Legierungen eine chemische Reak- 
tion vollzieht. 

Wir wollen uns zuerst mit der Struktur der abgeschreckten 
Reguli beschiaftigen. Die Legierungen von 33.3—39.7 Atomproz. Si 
bestehen aus Packeten kleiner, untereinander parallel geordneter 
Blittchen, ein Eutektikum zwischen denselben war nicht zu ent- 
decken. Die Legierungen von 39.7—50.0 Atomproz. haben alle dasselbe 
Kutektikum, dessen Struktur auf Fig. 11 Taf. VJ deutlich zu sehen 1st. 
Dasselbe besteht aus dem gesiittigten Mischkristall d (helles Struktur- 
element) und der Verbindung NiSi (dunkelgeitztes Element). dessen 
Menge mit wachsendem Gehalt an Si zunimmt. Auf der Schiliff- 
liiche der Legierung mit 46.1 Atomproz. Si (Fig. 12) ist nur wenig 
von diesem EKutektikum vorhanden, die Hauptmengen bestehen aus 
den grofsen dunkelgeiitzten Kristallen der Verbindung Nii. 

Die Struktur dieser Legierungsgruppe indert sich aber voll- 
stindig bei langsamer Abkiihlung. Werden die ‘emperaturen der 
Linie ik von den Legierungen zwischen 33 und 37.5 Atomproz. Si 
‘angsam iiberschritten, so bildet sich aus den friiher homogenen 
Mischkristallen eine neue Kristallart, niimlich die glinzenden Nadeln 

Fig. T und 8. In Fig. 7 sind die Nadeln in drei Richtungen, 
welche untereinander unter einen Winkel von 60° schneiden, an- 
ordnet. Mit steigendem Siliciumgehalt findert sich die Anordnung 
er hellen Nadeln, indem der Winkel zweier Nadelrichtungen kleiner 
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wird (Pig. 5), bis dieselben schlielslich bei 38.3 Atomproz. einande: 
parallel sind (ig. 9). 

Von 33.8—40.0 Atomproz. nimmt in den Reguli die Menge der 
hellen Nadeln zu, von 40.0—50.0 Atomproz. dagegen ab. So ist aut 
hig. 9 bei 38.3 Atomproz. aufser dem hellen Strukturelement noch 
die Gegenwart von einer geringeren Menge des dunkleren Struktur- 
elementes ersichtlich. Ein Regulus mit 40 Atomproz. Si, dessen Zu- 
suammensetzung zufillig nicht getroffen wurde, miifste ausschlielfslich 
aus dem hellen Strukturelement bestehen, dessen Menge dann be: 
hOherem Suilictumgehalt wieder abnehmen miilste, was auch aut 
Fig. 10 mit 43.4 Atemproz. Si deutlich zu sehen ist. Dieser Ande- 
rung der Menge des hellen Strukturelementes mit dem Silicium- 
gehalt entspricht dieselbe Abhingigkeit der Zeitdauer der Halte- 
punkte, welche sich bei den ‘lemperaturen der gebrochenen Geraden 

auf den Abkihlungskurven finden. 

Die Existenz dieser Haltepunkte beweist, dafs es sich um eine 
Reaktion im nonvarianten System handelt, es miissen also hier drei 
Kristallarten miteinander reagieren. Die Zusammensetzung diese! 
drei Kristallarten kann aus der Zeitdauer der Haltepunkte in_fol- 
gender Weise bestimmt werden. Konstruiert man mit den Werten 
der Zeitdauer tiber der Konzentrationsachse das Dreieck X Y Z, so 
geben die Konzentrationen der drei Eckpunkte des Dreiecks die 
Zusammensetzungen der drei miteinander reagierenden Kristall- 
arten. Ks muls sich also aus den Verbindungen Ni,Si_ mit 
33.5 und NiSi mit 50.0 Atomproz. die Verbindung Ni,5i, mit 
10.0 Atomproz. Si bilden. Durch die Mischbarkeit von Ni,Si und 
NiSi im kristallisierten Zustande werden die hier vorliegenden Ver- 
hiltnisse etwas kompliziert. Aus den Mischkristallen von 33.3 bis 
37.5 Atomproz. Si bildet sich die Verbindung Ni,Si,, indem der Uber- 
schuls an Ni als Ni,Si zuriickbleibt. Die Legierungen von 37.5 bis 
50 Atomproz. Si bestehen iiber 830° aus einem Gemenge des gesittigten 
Mischkristalls ¢ mit 37.5 Atomproz. Si und der Verbindung NiSi. In 
diesen gesiittigten Mischkristallen vollzieht sich die Bildung von Ni,Si, 
wiilhrend das gebildete Ni, Si sofort mit den Kristallen NiSi in 
Wechselwirkung unter Bildung des gesiittigten Mischkristalls  tritt 
Die primaire Reaktion, welche sich bei den Temperaturen der ge- 
brochenen Geraden 4ik im nonvarianten System vollizieht, ist also 


auf dem steigenden und horizontalen Stiick der Linie Aik dieselbe. 


ari rd. / hpevni 47 LYOD a 244. 
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shalb miissen sich auch die Mengen der gebildeten Verbindung 
‘e die Ordinaten der Geraden X Y und ZY indern, und die Struktur 
er Legierungen dieser Gruppe muls sich im wesentlichen, wie be- 
hrieben, andern. 

Die Gleichgewichtstemperatur der nonvarianten Systeme, in 
lenen sich je ein Mischkristall variabler Konstruktion beteiligt, 
indert sich mit der Gesamtkonzentration. Diejenige der Systeme, 

denen der gesiittigte Mischkristall ¢ vorhanden ist, ist konstant, 
veil hier die Zusammensetzung der am Gleichgewicht beteiligten 
Kristallarten unveranderlich ist. Hierdurch ist auch die Mdglich- 
keit gegeben, die Konzentration des gesiittigten Mischkristalls zu 
estimmen,; dieselbe muls dem Schnittpunkt der beiden Geraden h: 
ind ki, also dem Punkte ¢ entsprechen. Bei 960° enthielt der 
vesiittigte Mischkristall d 40.2 Atomproz. Si, wihrend derselbe bei 
330° nur noch 37.5 Atomproz. Si enthialt; die Léslichkeit von 
NiSi nimmt also, indem die Entmischung bei der Abkiihlung 
sich auf der Lime ¢d volizieht, mit der Temperatur recht sclinell 
.b. Ein thermischer Effekt, der dieser Entmischung entspricht, ist 
bei den Punkten der Linie id nicht wahrzunehmen. 

Die Bildung von Ni,Si, aus den Mischkristallen von Nii and 
NiSi tritt immer mit einer geringen Unterkiihlung von 10—25° ein, 
worauf die Temperatur des Thermoelementes langsam ansteigt, 
kurze Zeit sich konstant erhailt und dann wieder fiallt. Die Reaktion 
zwischen den drei Kristallarten vollzieht sich also, sowie die Kni- 
stallisation aus dem Schmelztlufs oder die polymorphe Umwandlung 


pale a ha A I Strecke : 
mit emer Geschwindigkeit |... nicht, welche nur durch 
Zeit Zeit 


die Geschwindigkeit des Wiarmetiusses reguliert wird. 


Die Gruppe der Legierungen von 50.0-—-100.0 Atomproz. Silicium. 

Die thermischen Erscheinungen, welche bei der Kristallisation 
Jeser Legierungen auftreten, sind im Diagram zusammengestellt. 
in Fig. 2 ist eine Abkiihlungskurve und eine Erhitzungskurve der 


egierung mit 68.5 Atomproz. Si dargestellt, um den Charakte: 


ieser Kurven fir das Konzentrationsgebiet von J9U—100 Atom- 
roz. Si zu veranschaulichen. Im Punkte a auf der Abkiihlungs- 
Aurve beginnt die Kristallisation; aut den Erhitzungskurven tritt 
ueser Punkt, das Ende der Schmelzung, erst bei den Si reicheren 
uegierungen hervor. Den Punkten /e und d aut der Abkihlungs 


urve entsprechen die Punkte /'c'd' aut den Krhitzungskurven, 
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Tabelle 5. 


50—100 Atomprozente Si. 





(yehalt an Beginn der krster Zweiter Dritter 
Si Kristallisation Haltepunkt Haltepunkt Haltepunkt 
Gew.- Atom Zeitdauer , Zeitdauer , Zeitdauer / Zeitdauer 


$x, 42 » | 4%_ 4&| ° 4%, 4%, 0 Ax, 4% 


4. 2.5 998 70 35 973 70 30 
” aa G68 o5. le 965 70 — : = 
10) os.t 1002 s 972 — 80 044 55 30 
11.0 59.2 1017 55 10 974 45 20 957 65 50 
i1.s 60.1 LOS8Y Id 6 1036 s0 30 975 80 30 946 70 35 
17.4 65.3 1271 LOO 20 1029 50 975 80 15 951 80 45 
68 1290 70 68 1026 «6.45 «020 978 65 30 953 35 35 
ls ho0 130 70 LO18 40 10 977 60 25 946 40 35 
6. 2.4% LSve 80 LO2S 65 20 969 55 25 936 Z> 20 
4 18.5 1318 100 60 1020 45 15 964 45 20 94° 15 «210 
. SS 4 1414 15 L026 30 25 955 20 15 
9.0) WOLD L455 125 -- 
9 9.8 1458 105 
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Um tiber die Mengen, welche bei den Temperaturen der Punkte 3, 


nd e, welche als Haltepunkte aufzufassen sind, eine Anschauung 
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, erhalten, wurde bei den Abkiihlungs- und Erhitzungskurven zu- 
rst der Konvergenzpunkt der verlingerten Abkithlungskurve der 
liissigkeit ag und der Kurve ef ermittelt und dann aus diesem 
ien Kurven ag und ef dhnliche Strahlen zu den Punkten +, ¢ und 

gezogen, die Stiicke hi, ik, kl und dn, welche durch diese Strahlen 
af der Horizontale hn abgeschnitten werden, sind dann jenen 
Mengen proportional, da die Linge der Strecke hn bei allen 
Schmelzen ungefaihr dieselbe war. Die Mittel aus diesen Werten der 
‘eitdauer fiir die Erhitzungs- und Abkiihlungskurven sind im Dhia- 
vramm Fig. 1 fiir die primaire Ausscheidung zwischen der Kurve GH 
ind der Horizontalen Gn, fiir diese und die Horizontalen /’'m und 

in Abhiaingigkeit von der Konzentration dargestellt. Die Menge 
les Silicilums, welche sich aus den Schmelzen von 60—70 Atom- 
proz. Si primar aus den Schmelzen ausscheidet, ist sehr gering, die 
ersten Knicke auf den Abkiihlungskurven sind daher sehr schwach 
ausgebildet, doch sind diese Punkte durch Beobachtung der ‘Tem- 
peratur, bei welcher das Schutzrohr des Thermoelementes in der 
Schmelze einzufrieren beginnt, gesichert. 

Da man bei 1022° einen deutlichen Wiarmeeffekt wahrnimmt, 
so reagiert hier wohl ein Teil des ausgeschiedenen Siliciums mit 
der Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes (@, indem sich 
eine neue Silicium-Nickelverbindung bildet. Die Zusammensetzung 
dieser Verbindung kénnte der Formel Ni,Si, entsprechen, worauf der 
Umstand, dafs die Zeitdauer des entsprechenden Wirmeetiektes von 60 
bis 100 Atomproz. Si abnimmt, schlielsen lifst. Diese Auffassung wiirde 
durch die Tatsache, dafs der Wirmeeffekt bei 950° ebentalls in der 
Nihe von 60 Atomproz. Si einen Maximalwert aufweist, gestiitzt 
werden. Es wire dann der Wirmeeffekt bei 950° einer poly- 
morphen Umwandlung der Kristalle Ni,Si, zuzuschreiben. Wiirde 
ier Wirmeeffekt bei 974°, entsprechend der Kutektischen F'm, bei 
60 Atomproz. Null werden, so wire jene Auffassung nach allen 
Seiten geschiitzt. Dieser Wirmeeffekt naihert sich aber erst bei sehr 
viel héheren Konzentrationen dem Nullwert. Der Grund kénnte in 
einer Umbiillung der Siliciumkristalle durch die Verbindung gesucht 
werden, 

Auch auf dem Wege der Riickstandsanaly se gelang es nicht, die 
iragliche Zusammensetzung der Verbindung zu ermitteln. Lafst man 

it das Pulver der Reguli mit 70, 80 und 90 Atomproz. Si kalte 
Natronlauge wirken, so wird das Si ziemlich schnell aufgelést, abe: 


} 


ich die Verbindung zersetzt sich. Nach 14tigiger Wirkung ent- 
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hielt der Riickstand 57 Atomproz. Si und 43 Atomproz. Ni, lie! 
man dann zwei Stunden lang kochende Natronlauge auf denselben 
wirken, so bestand der letzte Riickstand seiner Hauptmenge noc! 
aus Ni. Es ist also nicht méglich, durch kalte Natronlauge das S 
von der Silicium-Nickelverbindung scharf zu trennen. 

Die Struktur der Reguli dieser Gruppe bestitigt im allgemeine: 
die aus dem Zustandsdiagramm zu ziehenden Schlisse, doch konnt: 
leider die wichtigste Frage in diesem Teile des Diagramms, die nach 
der kexistenz der Verbindung Ni,Si,, nicht auf Grund deutlicher mikro- 
skopischer Bilder entschieden werden, denn die Reguli von 60 bis 
70 Atomproz. Si sind besonders vergianglich; dieselben sind vo: 
grofsen und kleinen Rissen, die sich vielleicht bei der polymorphe: 
Umwandlung gebildet haben, durchsetzt, beim Schleifen und Polieren 
erhilt man nur ganz unebene F lichen, weil besonders das Struktur- 
element, welches als Ni,Si, anzusprechen wire, vollstindig aus de 
Schlititache entfernt wird. Die Reguli mit 49.4 und 50.8 Atom- 
proz. Si sind Konglomerate aus langen unter sich parallelen saulen- 
férmigen Kristallen. Makroskopisch sind viereckige Siaulen z 
seben, welche besonders in einem Hohlraum schén ausgebildet 
waren. 

Der Regulus mit 53.7 Atomproz. Si hat ein recht feinkérniges 
Gefige und enthilt in etwas iiberwiegender Menge das Struktur- 
element, welches als NiSi anzusprechen wire, wihrend das Klement 
Ni,Si, aus der Schilittlache vollstandig entfernt ist, und an seine 
Stelle nur Lécher zu sehen sind. Von 70 Atomproz. Si an trete: 
auf den Schlitttichen die primar ausgeschiedenen Siliciumsiule: 
mikroskopiseh sehr deutlich hervor, und man sieht, dafs ihre Menge 
mit wachsendem Si-Gebhalt zunimmt. 

Zum Schiuls mégen noch Bemerkungen iiber einige EKigen- 
schatten der Nickel-Siliciumverbindungen hier ihren Platz finden. 

Die Legierungen mit 5.10 und 15 Atomproz. Si lassen sich, wie 
das Nickel, kalt gut schmieden, dagegen nicht bei Rotglut. Wihrenc 
die Legierungen von O—22 Atomproz. Si wiederholten Schligen gu' 
widerstehen, nimmt die Briichigkeit von 22 Atomproz. an schnell zu 
der Regulus mit 25 Atomproz. Si blittert leicht in diinne Platte 
auf, man kénnte denselben als metallischen Glimmer bezeichnen. Bb: 
30 Atomproz. ist der Bruch feinkérnig und wird bei mehr a 
33 Atomproz. Si muschelig und glinzend, dieser Glanz verschwinde 
etwas tiber 40 Atomproz. Von 50—75 Atomproz. ist die Briichig 


keit besonders grofs, so dafs sich diese Legierungen ganz leic! 














we 
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ilverisieren lassen, von 75 Atomproz. nimmt dann die Pulverisier- 
urkeit etwas ab. 

Die Farbe der Legierungen bis etwa 15 Atomproz. Si ist 
des Nickels ganz dhnlich, dann erhilt dieselbe einen Stich 

Gelbe, der fiir die Verbindung Ni,Si am deutlichsten ist, 
| 33 Atomproz. ist die Farbe grau, bei 40 Atomproz. bemerkt 
man einen Stich ins Rétliche, dann werden die Legierungen auf dem 
Bruch matt grau und bei 50 Atomproz. ist die Farbe der mikro- 
<opischen Kristalle der des Nickels wieder aihnlich. Bei 55 Atom- 
proz. Si tritt eine violett-graue Farbe auf, welche bei 70 Atomproz. 
fast iiberall dem Grau des Siliciums Platz gemacht hat. 

Die Harte der langsam gekiihlten und abgeschreckten Ni- 
reicheren Legierung ist bis ungefaihr 20 Atomproz. Si sehr ver- 
hieden, und zwar ist diese Differenz gerade die entgegengesetzte. 
wie bei dem Kohlenstoffstahl; wiihrend bei diesem die Hiirte beim 
Abschrecken zunimmt, werden die Nickel-Siliciumlegierungen von 
Q0—20 Atomproz. Si durch das Abschrecken erheblich weicher. 
Wiese Legierungen diirften ihrer Hirte und Festigkeit, sowie ihrer 
Schmiedbarkeit wegen besondere Aufmerksamkeit verdienen. 
hig. 3 gibt die Harte der Nickel-Siliciumlegierungen, gemessen 

nach der Monrschen Skala, fiir die langsam und schnell gekiihiten 


Legierungen in Abhingigkeit von der Konzentration. Wihrend die 


Harte 





r,) Anatt 
4= Fluorit 


3 - Lalkonat | 
80 90 | 


a 











4 
—. 
“~ 


gsam gekiihlten Reguli bei ungefiihr 15 Atomproz. Si ein Maximum 
er Hirte besitzen, haben die abgeschreckten Reguli hier ein Minimum. 


hédherem Si-Gehalt verschwindet der Hirteunterschied in den 
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schnell und langsam gekihlten Legierungen. Zwischen 60 un 
70 Atomproz. Si tindet sich ein Minimum der Hirte. 

Silicium und Nickel gehen fiinf Verbindungen miteinander ej; 
Zwei derselben, Ni,Si und NiSi, welche auch beim Eisen aufgefunde 
wurden, bilden sich direkt aus der Schmelze, eine dritte Verbindune 
wahrscheinlich Ni,51, ; bildet sich aus Siliciumkristallen und de: 
Schmelze mit 59 Atomproz. Si. Aufserdem gibt es noch zwei wei- 
tere Verbindungen, welche sich durch Reaktionen zwischen Kristalle 
in Abwesenheit einer Fliissigkeit bilden. Nimlich die Verbindunge: 
Ni,Si und Ni,Si,. Die erste bildet sich bei 1125° aus den beide: 
gesittigten Mischkristallen mit 16.0 und 26.5 Atomproz. Si und di 
zweite kristallisiert aus der Reihe der Mischkristalle von 33.3 bi 


> 4.0) Atomproz. Si. 


(y tlingen, Institut fur anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen 16. Februar 1906. 














Uber die Fahigkeit der Elemente miteinander Verbindungen 
zu bilden. 
(7. ‘TAMMANY. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber diese Fahigkeit waren wir bisher sehr mangelhaft unter- 
itet, weil iiber die Verbindungen, welche die Mehrzah!l de 
Kiemente, die Metalle, untereinander bilden, héchst widersprechende 
id unvollstindige Angaben vorlagen. Die Entscheidung der Frage, 
zwel Metalle miteinander eine Verbindung bilden und welches 
le Ausammensetzung der betrettenden Verbindung ist, stiels aut 
sewisse Schwierigkeiten, welche die Kntscheidung dieser Frage «aut 


em Wege, den der Chemiker gewéhunlich einzuschiagen gewohnt ist. 
ht zuliels, denn eine mechanische ‘Trennung der kristallisierten 
‘erbindungen von der Schmelze, in der sie sich gebildet haben, 
nicht auszutiihren. Auch die chemische ‘Trennung der ver- 
hiedenen Kristallarten in eimem erkalteten Regulus durch Ein- 
rkung von Siuren usw., wobei die resistenteste der kristallisierte: 
Verbindungen zuriickbleibt, deren Analyse dann nach den gewoéhn- 
hen Methoden ausgetiihrt werden kann, tiihrt nur selten zum Ziel, 
aie Resistenz der verschiedenen Verbindungen vewOhniich nicht 
welt voneinander verschieden ist, dals die eine vollstandig intakt 
eibt, wahrend die andere sich vollstandig lést. Daher besteht da 
Produkt, an dem die Riickstandsanalyse schhefslich ausgefithrt 
ien soll, gewéhnlich aus zwei Kristallarten, deren Mengen von 
ier Zeitdauer der EKinwirkung des Lésungsmittels abhingen. WDes- 
ib hat man alle Formeln, welche auf Grund von Riickstands- 
ilysen aufgestellt wurden, mit grélster Reserve autzunehmen, un 
ist auch nicht zu hoftten, dals man mit Hilfe der Riickstands- 


siyse ZU elmer Kenntnis der biniren, geschweige denn der hoheret 





Li4 


Verbindungen der Elemente gelangen wird. Zu diesem Ziel kan 
ur die thermische Analyse fihren, iber welche Methode und ihr 
Chemie wiederholt be- 


\nwendung in der Zeitschrift fiir anorg. 


Durch die thermische Analyse wird aber nur die Anzahl un 
lie Zusammensetzung der kristallisierten Phasen ermittelt, von dene: 
wir annehmen wollen, dals jede derselben nur aus einer einzige: 
In Vergleich zu diesem einfachen Aufbau biniir 


kann der Autbau der ganzen Reih: 
bestehen, ein vie! 


Molekelart besteht. 
kristalle 
IK liissigkeiten, welche aus zwei Elementen 
sein, da in der Regel jede der Fliissigkeiten aus 
Bei der Kristallisation wird 


isammengesetzter 


kompliziertere} 
Molekelarten bestehen wird. 
er Regel eine Verringerung der Anzahl von Molekelarte: 
ermtreten aus den vorhandenen Molekelarten in der F liissigkei' 
nur diejenigen, aus denen die beiden aus der F liissigkeit 


menhreren 
mun iD 


; 
‘ry 
id 


[ stat I Sit 


ausscheidenden Kristallarten bestehen. 
Die Frage nach der Verbindungsfahigkeit der Klemente kénnt 


ihrem vollen Umtange nur nach Feststellung aller in den fliissigen 


chungen vorhandenen Molekelarten gelést werden; da aber eine: 





Wis 
ichen Forderung unsere Kenntnisse noch lange nicht entspreche: 
rden, so muls sich die Beurteilung der Verbindungsfahigkeit de: 

ente, soll dieselbe auf dem Boden sicherer Ertahrung vor- 

renommen werden, auf die Verbindungen im kristallisierten Zu- 
Lunde beschriinken. 

Ber der Beurteilung der Verbindungsfahigkeit der Elemente ha 

man sich noch einer weiteren Unvollstiindigkeit unserer Kenntniss¢ 

1 ermnern. Die chemische Zusammensetzung der Kristallarten 

welche sich aus emer biniren Fliissigkeit bei deren Abkiihlung aus 


heiden, kann von der Temperatur, auf welche dieselbe vor dé 


es kénnen nach hohere: 


Abkiihlung erhitzt worden ist, abhingen; 
Eerhitzung neue Kristallarten auftreten. Mischt man fliissigen Sauer- 
stoft und tliissigen Stickstoff, oder tliissigen Wasserstoff und Saue: 
totf und unterwirft eine Reihe dieser Mischungen der thermische! 
\nalyse, so wiirde man zum Resultat gelangen, dafs weder Stick- 
uoch Wasserstoff mit Sauerstoff eine Verbindung eingehen 
rang anders wirde das Resultat, wenn man die Mischungen vor Be 


stimmung ihrer Abkiihlungskurven hoch erhitzt hatte. Ein solche: 
ob solche Fille hiautge: 


ston 


trat uns beim Al und Sb entgegen;: 
ist bisher nicht geniigend untersucht worden. 
Beschrinkungen im Auge _ behalte: 


Kall 


tuitreten, 
Indem wir jene_ beiden 
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len wir im folgenden zu Regeln zu gelangen suchen, welche die 
jigkeit der Elemente, biniire, kristallisierte Verbindungen mit 
nander einzugehen, zu iibersehen gestatten. 

Das ‘T'atsachenmaterial. auf welches wir uns hierbei stiitze 
nen, ist den Arbeiten von Le Cuatenrer, Heycock und Nevi.ur, 
BERTS AUSTEN, RooOZEBOOM und seiner Schiiler, KI RNAKOFFs und 
sen Schiiler, sowie den metallographischen Arbeiten des Instituts 

ir anorganische Chemie an der Universitit Géttingen entnommen 

1. Die aufeinanderfolgenden Elemente einer natiir- 

enen (sruppe im engeren Sinne bilden untereinander 
seine Verbindungen. 

Schalten wir fiirs erste die beiden ersten kleinen Perioden aus, 
zerfaillt das periodische System in eine Reihe von natiirlichen 

Gruppen im engeren Sinne, von denen in der Regel nur je drei 
lieder bekannt sind: diesen Klementen scheint die Fihigkeit, sich 
miteinander zu verbinden, abzugehen. Die Gruppen, von denen be- 
wiesen ist, dafs die einzelnen auteinandertolgenden (slieder sich mit- 


inander nicht verbinden kénnen,. sind folgende: 


Cu An (Gre As) 
Ag Cd Sn Sb 
Au Hey Pb Bi 


Jazu kime noch die Gruppe der Edelgase, denen ja die Ver- 
vindungsfahigkeit tiberhaupt abgeht. 
Hiir die Metalle der Eisengruppe ergab sich ein hoher Iso- 
norphismus, nur Nickel und Eisen gehen miteinander die Ver- 
dung Ni,Fe ein, welche sich sowohl mit Ni als auch mit Fe 
omorph mischt, doch Co gibt weder mit Ni noch mit Eisen eine 
Verbindung, infolgedessen ist es wahrscheinlich, dafs diese Elemente 
mit denjenigen Platinmetallen, mit denen sie eine natiirliche Gruppe 
bilden, keine Verbindungen eingehen werden. 
Ob sich die Regel dahin wird erweitern lassen, dafs nicht nur 
ue aufeinanderfolgenden Elemente einer natiirlichen Grupp 
engeren Sinne, sondern alle Elemente einer solchen Gruppe 
itereinander keine Verbindungen miteinander bilden, ist fraglich, 
ins die Erfahrung bei Beurteilung dieser Frage fast vollkommen 
Stich laifst. Fiir Cu und Au hat Roperrs AusTren! nachgewiesen, 


is Kelme Verbindung existiert, fiir Zn und Hg ist es nach der 


lymnual Mint Reenort LOO. iO 
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Lntersuchung von Puscuin! wahrscheinlich. wenn auch nicht stre; 


lene Regel unterliegt aber noch emer Beschriinkung. In de 
atiirlichen Gruppe der Halogene im engeren Sinne, welche zurz 
den beiden Gliedern Br und J besteht, hat Meerum TrERwoa1 
erdings wenig stabile Verbindung JBr gefunden. Es erhiil 
h also die Verbindungsfihigkeit der chemisch so aktiven Halogen 
den letzten bekannten Gliedern dieser Reihe; in Analogi: 
iermit wire auch noch eine Verbindung von K und Rb ZU sOer- 
rte Wie aber dem auch sei, die Verbindung JBr_ beschrinkt 
Regel in der Weise. dafs man am Fehlen der Verbindungs- 
nur bei den zentralen natirlichen Gruppen im engere 
en dart. 
Beriicksichtigt man nun noch die Beziehungen der analoge: 
emente, der beiden ersten kleinen Perioden zueinander, welch: 


| 


wie Fl und CL O und SS. C und Si. B und Al wohlbekannte Ver- 


miteinander eingehen, so kommt man zum Schluls, dal 

randstandigen Klementen des Systems die Verbindungs- 

Mihigkeit nicht abzusprechen ist, wohl aber den zentralstehenden 
en Gruppen im engeren Sinne. 

Wir wollen ferner die Verbindungstahigkeit eines beliebige 
Klementes mit den Gliedern einer natiirhichen Gruppe im engere! 
Sinne untersuchen. Man findet, dafs die Gheder einer solchen Grupp: 
nit dem beliebigen Element entweder alle Verbindungen bilde: 

er dafs sich keines der Elemente der natiirlichen Gruppe mi 

KMlemente verbindet. 

Kei den Sauerstoff-, Schwefel- und Halogenverbindungen findet 
nan zahlreiche Bestitigungen dieser Regel, allerdings fast aus 
lich nach der positiven Seite der Regel hin. Auch ein 
\usnahme ist fiir diese Elemente bekannt, nimlich die, dafs Sauei 
mit Fl keine Verbindung eingeht, wihrend derselbe mit de 
ibrigen Halogenen solche bildet. 

Wenden wir uns zur Priifung der Regel an den Verbindung: 

ler Metalle untereinander, so ergibt sich folgendes: 
Die natiirliche Gruppe Cu, Ag und Au ist beziiglich ihrer V: 
indungstihigkeit mut acht Metallen untersucht worden. Mit ‘| 


Bi bildet das Cu keine Verbindung, dementsprechend kénne 
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er Regel nach auch Ag und Au mit Tl und Bi keine Verbinduns 


wehen, was auch die folgenden Untersuchungen bestitigen 
| ay 


(‘u keine Verbindung 


DorrIncKkKeL Rk. Austen 


Ag keine Verbindune 
PETRENKO PETRENKO 
Au keine Verbindun: 


Lu VIN V oe l 


Von den tolgenden tiint Klementen Zn, Cd, Al, Sn und Sb sind 


A\upferverbindungen bekannt und dementsprechend gehen diese 


Klemente auch noch mit Ag und Au Verbindungen ein. Die Ana 
wie der Elemente Cu, Ag und Au, welche betretis der Verbindungs- 
fuhigkeit dieser Elemente im allgemeinen zu erkennen ist, tritt aber 

Hinsicht auf die Formeln der Verbindungen nicht deutlich zutage. 
Man kann nicht behaupten, dafs die Formeln der Verbindungen 


7 


nm Cu, Ag und Au mit einem anderen Metalle einigen wenigen 


'ypen entsprechen, sogar die Formeln der Verbindungen von Cu, Ag 


und Au mit einem Element von metalloidem Charakter. dem 


{ntimon, lassen eine solche Regelmiilsigkeit nicht erkennen. 


Zn Cd Al sn Sb 
Cn Verbindungen Cu,Cd, Cu,Al (lu, Sn Cu Sb 
vorhanden Cu,Cd CuAl (lu,Sn (u,b 
- 3 Verbindg CusSn 
\ Ag “ny Verbind: AlAg, Verbindg \ ~ ob 
AgZn vorhanden AlAg vorhanden 
Ay,Zn, 
Ag. Zn 
\u AuZn Au,Cd \u,Al Ausn Ausb 
Au,Zn AuCd, Au, Al, LusSn 
AuZn, \u Al Autsn, 
\u Al 
AuAl, 


Die Formeln der Cu-Zn der Ag-Cd, der Cu-Sn und Ag-Sn-Vei 
indungen, sowie die Formeln der drei wahrscheinlich existierenden 
i-Al-Verbindungen, sind bisher nicht bestimmt worden, weil au! 
ese Fille noch nicht die Methode der Formelbestimmung mitte! 


Zeitdauer der Kristallisation angewandt worden ist. 
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Von der Regel iiber die Verbindungsfahigkeit der Elemente Cu 
\g und Au gibt es aber noch eine Ausnahme. Blei, welches wede 

Cu noch mit Ag eine Verbindung gibt, diirfte auch mit Gold 
Keine Verbin Mune geben, es hildet aber mit (sold, wie Vou R. Vog} Ly 
rwiesen wurde, die beiden Verbindungen Au,Pb und AuPb,. 

Lieselbe Regel ftindet man bei dem Zinn und Blei, welche 
erselben natirlichen Gruppe im engeren Sinne gehoren, bestatigt 
Zu, Cd und Al bilden mit beiden Metallen keine Verbindung, wihrend 
Na, Au und Mg Verbindungen mit beiden Metallen eingehen. Di 


— 


lormeln dieser Verbindungen sind folgende: 


MATHEWSON V OGEL (RUBE 
Na,S Na, Pb AuSn Au,Pb Mg,Sn Mg, Pb 
Na. Sn Na, Pb AuSn AuPb, 
yas Ausn, 
NaSn NaPb 
Na, Pb 


Wa Kupter und Zinn eine Reihe von Verbindungen mitelnande: 
rehen, so wire etwas Ahnliches auch beziiglich des Verhaltens 
(‘u zu Pb zu erwarten, nach den Angaben von Hrycock und 
NevitLe und Rosperrs Austen bilden aber Blei und Kupfer keine 
Verbindung, es liegt hier der Fall unvollkommener Mischbarkeit de: 
beiden tliissigen Metalle vor. 
Kerner bilden mit den Klementen Zn und Cd, welche eine: 


itiirlichen Gruppe im engeren Sinne angehéren, die Metalle Bi, Pb 


ind Al keine Verbindungen, wihrend Antimon und Na Verbindunge: 

en. Zu derselben natiirlichen Gruppe gehért das Hg, welches 
nach Kurnakorr und Puscury? mit Tl die Verbindung Hg,Tl bildet, 
vihrend es mit Cd nach demselben Verfasser keine Verbindung ein- 


reht. Ferner geben Zink und Cd mit Sn keine Verbindung, wihrend 
vAN Hereren® eine Sn-Hg-Verbindung existiert. Wir konsta- 

ren hier also zwei Ausnahmen von der Regel. Noch mehr Aus- 
iimen sind bei den beiden analogen Elementen Sb und 5i fest- 
zustellen, wie sich aus folgender Zusammenstellung, in der d 
formeln der Verbindungen, welche diese beiden Klemente mit de 


inderen EKlementen bilden, verzeichnet sind, ergibt 


m. 45 (1905). 11 


morg m. 30 (1902), 86. 
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Pb Sn Al Zn Au Ay Na Me 
Sb 0 0) AlSb Znsb AuSb, SbAg Na,Sb Mg,sb 
Zn,Sb NasSb 
Bij 0 0 0 0 0 0 Na, Bi Me, bi 
Nabi 


Hier finden sich ebensoviel Ausnahmen von der Regel als Be- 
titigungen derselben, die Verbindungsfihigkeit Aandert sich in der 
rruppe, zu der Sb und Bi gehéren, vom Sb zu Bi hin besonders 
tark. Es sind Anzeichen dafiir vorhanden, dals bis zum vierten 
(gliede einer kleinen Periode die Verbindungstihigkeit (Anzahl! und 
Stabilitét von Verbindungen) mit steigendem Atomgewicht wiichst, 
vihrend vom vierten Gliede an dieselbe mit wachsendem Atom- 
rewicht abnimmt. 

Die Regel, dafs ein beliebiges Element entweder mit allen 
Klementen einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne Verbindungen 
ildet, oder mit keinem derselben eine Verbindung eingeht, trifit in 
{3 Fillen achtmal nicht zu, dabei sind alle Metalloide von der 
Zahlung ausgeschlossen worden, wiirde man deren Verbindungen 
uitzihlen, so wiirde sich das Resultat der Statistik erheblich giin- 
ger gestalten. Die Ausnahmen hegen besonders aut der Seite des 
periodischen Systems, auf welcher bei steigendem Atomgewicht inner- 
alb der natiirichen Gruppe ein Ubergang von metalloiden zu 
uetallischen Eigenschaften stattfindet. 

3. Den beiden obigen Regeln korrespondiert eine von Kayser 

| Runge’? und Ryppure* gefundene Regel iiber die Spektren der 
Gheder einer natiirlichen Gruppe. 

Die Linien der Spektrallinien riicken mit wachsendem Atom- 
zewicht in einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne nach dem 
ten Ende des Spektrums hin, und die Ditferenz » der Schwingungs- 


hlen einer Doppellinie sind dem Quadrate des Atomgewichtes pro- 


' ‘ :; , ! 
rtional. Streng genommen, sind die Werte |. nicht fur eine na- 


riche Gruppe im engeren Sinne konstant, sondern legen, wie 


an aus der graphischen Darstellung Fig. 1 der Werte ., in Ab- 


j 
- 


ugigkeit vom Atomgewicht erkennt, fiir jede natiirliche Grupp 


CHWOLSON. Lehrbuch ler Vhvysik 1] _ Po. T4044 


Rapports de Congrés international de Physique Il, p. 217, 19 
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sofern als sie sich alle entweder mit dem fremden System ver- 
nden oder alle mit demselben nicht verbinden werden, erscheint 
ausibel. 

Analog aufgebaute Atome werden sich untereinander nicht ver- 
inden, wenn die Atome ein und desselben Elementes unter sich 
eine Verbindungsfihigkeit besitzen. Das trifft bei den Edelgasen 
und den Metallen, welche als Gase vielfach einatomig sind, zu 
Daher geben auch PanZ analog gebaute Atome verschiedener Metalle 
untereinander keine Verbindungen. Bei den Metalloiden, deren 
\tome sich untereinander verbinden, treten auch Verbindungen unter 


den Klementen einer natiirlichen Gruppe auf. 
Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1906. 








Uber quantitative Bestimmung von Cyanaten neben Cyaniden. 
Von 
WILHELM WILD. 


in Gemischen yon Cyanaten und Cyaniden macht die Bestim- 
mung der letzteren keine Schwierigkeit; sie ertolgt zweckmilsig 
dureh Titration mit Silberlésung nach VoLtHarp oder Ligsia; dagegen 
herrscht tiber die Bestimmung der Cyanatgehalte unter den ver- 

hiedenen Bearbeitern dieses Gegenstandes keine Ubereinstimmung. 

Die hiertiir vorgeschlagenen Methoden lassen sich in zwei 
Gruppen teilen, deren erste auf der Ausfaillung des Cyanats in neu- 
traler Lésung mittels Silbernitrat, sowie der Léslichkeit des Silber- 
cyanats in verdiinnten Siuren beruht, wiaihrend die Methoden der 
-weiten Gruppe auf der Uberfiihrung der Cyansaiure in Ammoniak 
Kohlensiiure basieren. 

Zur ersten Gruppe gehéren die Verfahren von FELDTMANN und 
Berne.! sowie von Victror?, zur zweiten Gruppe das Verfahren von 
Kwan*, wihrend das Verfahren von MELuLoR* eine Mittelstellung 
einnimmt, indem es sowohl die Ausfillung von Silbercyanat, als 
auch die Uberfihrung des Cyanats in Kohlensiiture und Ammoniak 
verlangt. 

Kwan folgerte aus seiner Untersuchung, dafs allgemein die aut 
\usfiillung von Silbercyanat beruhenden Methoden unbrauchbar seien, 
weil die Léslichkeit des Silbercyanats in reinem Wasser zu grols 
sei (0.006 g in 100cem H,O von 12°). 

Kreilich ist auch die von Ewan befiirwortete Methode der 
Uberfiihrung der Cyansiiure in Ammoniak und Kohlensiure und Be- 


Proceed of the Chemical and Metallurgical Society of South Africa 1, 174. 
* Z. anorg. Chem. 40, 462. 

J. Soe. Chem. Ind. 23, 244 

Z. anorg. Chem. 40, 17—21. 
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timmung der letzteren wenig genau, da seine eigenen Analysen 


mehrere Prozent Abweichung aufweisen. 

Zur Priifung des Kinwandes von Ewan bestimmte ich zuniichst 
lie Léslichkeit des Silbercyanats in Wasser in der Weise, dafs 
risch gefalltes, gut ausgewaschenes Silbercyanat acht Stunden mit 
reinem Wasser geschiittelt wurde; in der filtrierten Liésung wurde 


j 


‘100 
Bei 22°C lésen 100 cem Wasser 0.0075 g Silbercyanat, also, 


‘er Silbergehalt mit ! n. Rhodanammonium nach VoOLHARD titriert. 
Mn Ubereinstimmung mit Kwan, eine betriichtliche Menge. Die Lés- 
lichkeit ist gréfser als die des Silberchromats; durch Zusatz von 
Kaliumchromat zur klaren Lésung wird eine deutliche Fiallung von 
Silberchromat hervorgerufen. 

Victor! hat konstatiert, dafs die Methode von FrELDTMANN und 
BetHeEL, niimlich Titration von Alkalicyanat in neutraler Lésung mit 
Silbernitrat: unter Zusatz von Kaliummonochromat als Indikator 


leuchtet ihre Unbrauch- 


keine scharfen Resultate gibt. Nach obigem 
barkeit ein. 

Anfanglich fallt dabei allerdings reinweilses Silbercyanat aus. Die 
Ausscheidung von Silberchromat beginnt aber, selbst wenn noch so 
wenig Kaliumchromat zugesetzt wurde, lange bevor alles Cyanat 
ausgefallt ist, und der Cyanatgehalt wird daher stets zu niedrig ge- 
funden. Einen scharfen Punkt, bei dem die Silberchromatfillung 
beginnt, gibt es nicht; die Ausscheidung von Silberchromat und die 
Karbe des Niederschlages hiingt auch von der Menge des zugesetzten 
Kaliumchromats ab, da natiirlich auch die Léslichkeit des Silber- 
chromats durch Kaliumchromat beeintiufst wird. 

Wihrend also fiir diese Methode der EKinwand yon Hwan zu- 
triflt, ist derselbe nicht gerechtfertigt bei einer Methode, bei welcher 
die Silbercyanatabscheidung mittels eines Uberschusses von Silber- 
nitrat bewirkt wird, wie z. B. der Methode von Vicror. Dies geht 
leicht aus folgender Uberlegung hervor. Wenn Silbercyanat in Lésung 
zum grofsen Teil dissoziiert ist, mufs es durch betriichtliche Ver- 
mehrung der Silberionen, also z. B. durch Zusatz von Silbernitrat, 
moglich sein, die Menge der Cyansiiureionen bedeutend herabzu- 
dricken, d. h. die Cyanséure bedeutend vollstiindiger auszufiillen. 
Kine Herabdriickung der Léslichkeit auf den 10,—20. Teil wiirde 
praktisch wollig geniigen. 

In der Tat wird in einer gesiittigten Lésung von Silbercyanat 
in reinem Wasser durch Zusatz von Silbernitratlésung eine zwar 





' Z. anorg. Chem. 40, 464. 
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chwache, aber besonders beim Durchblicken langerer Schichten un- 
erkennbare ‘Triibung von Silbercyanat erzeugt. 

Quantitativ wurden die Verhialtnisse bestimmt, indem frisch ge- 
fulltes und v6llig ausgewaschenes Silbercyanat mit gemessenen 
Mengen '/.. n. Silbernitratlésung und soviel Wasser versetzt wurde, 
‘als die genannte Flissigkeitsmenge jeweils 100 ccm betrug. Nach- 
em acht Stunden geschiittelt war, wurden jeweils 25 oder 50 ccm 
der filtrierten Fliissigkeit mit +/,,, n. Rhodanammonlésung unter 
Zusatz von Kisenoxydammonsulfat und etwas Salpetersdure titriert. 

In nachstehender Tlabelle ist gleich der aus den gefundenen 
Zahlen jeweils fiir die gesamten 100 ccm berechnete Verbrauch an 


Rhodanammon eingesetzt. Die Temperatur war stets 22° C. 


AgNO, HO Moo NH,CNS Uberschuls Gehalt an AgCNS 
ecm ecm eem cem in 100 ccm g 
() 1O0 5.0 5.0 0.0075 
90) 21.4 1.4 0.0021 
{ 60 80.4 0.4 0.0006 
3 () oi) 160.2 0.2 0.0003 


Die Methode von Vicror beruht somit auf richtiger Grundlage. 

Nach derselben werden je 100 ccm einer etwa 10°/, igen Lésung 
des Cyanat-Cyanydgemischs in einem etwa 100 ccm fassenden Kélb- 
ea oder “lee hh. Silber- 
nitratlisung versetzt, wodurch beide Cyanverbindungen als schwer 
lOsliche Silbersalze ausfallen; es wird auf 100 aufgefallt, filtriert 
ind eine aliquote Menge des Filtrats nach Votuarp zuriicktitriert. 


In einem zweiten sonst gleichen Versuch wird durch Zusatz von 


mn mit elem lL berschuls vou neutraler 


einigen Kubikzentimetern verdiinnter Salpetersiiure die Ausfillung 
von Silbercyanat verhindert, bezw. bereits ausgefalltes wieder geldst. 
was spielend leicht geht, wihrend Silbercyanid unldéslich bleibt. Der 
Mehrverbrauch an Silbernitrat beim ersten Versuch gegeniiber dem 
zweiten entspricht dem Cyanatgehalt. Sind kohlensaure Salze zu- 
gegen, so miissen sie zuvor durch Calciumnitrat ausgetallt werden, 
da sonst, bei der neutralen Titration, auch Silberkarbonat aus- 


fallen wiirde. 


Aa ruhe, Chem. Labor ilorium de r lechn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1906. 





Die Absorptionsverbindungen. 


9. Abhandlung. 


Uber den Unterschied zwischen Hydraten und Hydrogelen 
und die Modifikationen der Hydrogele (Zirkonsdure und 
Metazirkonsaure). 


Von 


J. M. van BEMMELEN. 


Vor einiger Zeit habe ich die Wahrscheinlichkeit betont', dats 
ie durch Rupoutr Ruer bereitete und beschriebene Metazirkonsiure, 
velche er als ein lsomeres der Zirkonsiure betrachtet, kein [someres 
im gewOdhnlichen Sinne ist, sondern eine Modifikation der Zirkon- 
siure im kolloidalen Zustande (Hydrogel). Nach dieser Ansicht muls 
das Hydrogel von ZrO, eine ununterbrochene Reihe von Modifikationen 
bilden kénnen, welche siimtlich zur Metazirkonsiiure gehéren; anders 
vesagt: die Metazirkonsiiure ist Zirkonsiure-Hydrogel in einem we- 
niger oder mehr fortgeschrittenen Stadium der Modifikation. Das- 
selbe habe ich friiher bei Zinnsiure und Metazinnsiure gefunden %, 
and ist spiter durch VieNon und vor kurzem durch Biron ® bestiitigt. 

Diese Anderung oder Modifikation kann die Zirkonsiiure er- 
ithren im Zustande von Sol, von Gel, und auch in wisseriger Salz- 
‘Osung, weil diese hydrolysiert sind. Es ist nun die Frage: 

Kntsteht durch die Modifikation ein Gemisch von zwei be- 
‘timmten chemischen Verbindungen, welche eine konstante Zusammen- 
etzung haben und einer chemischen Formel entsprechen (z. B. 
4°O,H,O0 und 3 ZrO,.2 H,O), und wovon die erste beim fortschreitenden 


‘ Z. anorg. Chem. 45, 83. 
* Recueil Trav. chim. Pays-Bas 7 (1888), 87. 
Chem. Centrbl. 1905 I, 142. 
4. anorg. Chem. Bd. 49. J 
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Prozesse abnimmt. indem die zweite zunimmt. so dafs schliefslic] 


Zirkonsiure ZrO ,H,O in Metazirkonsiure umgesetzt wire - 
il ect Teilchen Zirkonsaure ‘Hydrosol- oder Hydroge| 
vihrend des Prozesses eine Reihe Moditikationen. so dals die che- 


Zusammensetzung sich fortwihrend dndert, und in keinem 
Stadium des Prozesses einer chemischen Formel entspricht? 

ei einer hydrolysierten Salzlésung kann auch die umgekehrt 

W irkung tatthinden. weil die treigewordene Sure wieder elnige 

ierte ‘Teilchen in Zirkonsiure zuriickverwandelt; in diesem 
halle koénnen nicht in jedem Augenblick alle Teilchen im _ selbe: 
Stadium der Moditikation sich befinden. 

k's kam mir darum erwiinscht vor, die Zusammensetzung des 
Hydrogels von ZrO, in verschiedenen Stadien der Modifikation, unter 
erschiedenen Dampfdrucken und bei verschiedenen Temperaturen 

rsuchen, und dabei nachzuspiiren, ob sich dabei auch ell 
hemisches Hydrat von konstanter Zusammensetzung bildet. Die 
Hydrosols und Hydrogels sind ja, meiner Ansicht nach, keine che- 
Verbindungen mit Wasser (Hydrate), sondern A bsorptions- 
yverbindungen', die von Dampfdruck und Temperatur konti- 
h abhingig sind. Auch bleibt es die Frage, ob ein Kolloid 

Hf (i! wel emmes Oxvds oder e1mes Hydroxyds = Hydrat) ist, wie 

immer betont habe. 

ie Beantwortung dieser Fragen haingt zusammen mit unseren 
\nsichten tiber den Unterschied zwischen wahren Hydraten und 
Hydrogels, im allgemeinen zwischen chemischen Verbindungen und 
\bsorptionsverbindungen. Es sei mir erlaubt auf diesen Unterschied 

dieser Gelegenheit noch einmal zuriickzukommen, obgleich 
bige Fragen durch die folgende Untersuchung noch gar nicht er- 


het nd. 


Die Zirkonsaure. 


Die frisch bereitete Lésung von Zirkonkarbonat in Salzséure 
wurde mit Ammoniak im Ubermafs versetzt und der Niederschlag 
viel Wasser durch dekantieren ausgewaschen. Nach dem Ab- 
tropfen des Gels aut einem Filter enthielt dieser + 150 Mol. H,0 


Wo) Y una nach gem ‘Trocknen an der Luft noch t+ Mol. HO 


siche liber die von mir angenommenen Absorptionsverbindungen meine 


\bhandlun 1: zuletzt in Z. norg. Chem. 36 (1903). 381. 
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Die Zusammensetzung des Gels bei der Entwiisserung, Wieder- 


vasserung und W iederentwisserung 15”) unter verschiedenen Dampt- 


irucken fand ich wie folgt: 


Tabelle 





Dampfdruck at : ber 


in mm He Schwefels. 


Knt Mol. H,O auf —> 
wiisserung i Mol. ZrO, 


Ib W ieder- 


Wisserung 
le Wiederent- 
wasserung 
Der Wassergehalt bei héheren Temperaturen betrug in 3 Ver- 
suchen, wobei die Entwisserung langsam stattfand, erst an der 
Luft nachher iiber Schwefelsiure zunehmender Stirke wihrend 
3.4 Wochen: 
Tabelle 2. 
(Versuch II—VL.) 





l ber 
Schwefels. 80° LOO—I110" 140° 


65 ° 


Kk ntwissern Mol. H.O auf 0.98 
| Moi. ZrO, S. +2 (1) 1.9—1.6(4) 1.08 


OL.4US 
vv 
ederwissern 
an der Luft 
Pe G i 
lederwissern . 
= * 4.6 
iber Wasser 


(o) (s) (4) Zahl der Versuche. 


' Der W asserdampfdruck der Zimmerluft betrigt gewdhnlich &8—10 mm, 
im Mittel also 9 mm Quecksilber. 

* Erhitzung in einem Platinticgel, auf Kupferdrahtgewebe gestellt, iibe: 
einem Argandbrenner. Die Flamme wurde erst sehr niedrig gestellt (Temp: 
ratur des Tiegels nicht iiber 300°), nachher allmiéhlich héher. Dadureh wurd: 
z. B. erhalten: 

sei 300° im Thermostat war die Zusammensetzung 0.7 H,© erreicht. 
Erster Stand: 0.7 H,O (also nieht iiber 300 
Zweiter Stand: 0.58 H,O 
Dritter Stand: 0.48 H,O 
Vierter Stand: 0.25 H,O 
Fiinfter Stand: 0.15 H,O. 
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Als das Hydrogel in einer geschlossenen Flasche ein halbes Jah, 
alt geworden war, wurden etwas héhere Zahlen erhalten, nimlich 
LSHO ber 140° und 1.16H.O bei 160° Zu Versuch VIL wurde 


iber Schwetelsiure entwiussert, im Versuch Vill sogleich he] LOO 





15” 
Vey . 300° 
uber 104" 140" 160" Y00" 260" 290° 


a und héher’* 
Schwefels 


Vil Vol. HLO 3.2 1.8 1.16 1.07 O.8 0.7 0.7—0.18 
Vill Mol. HLO 1.8 1.3 0.97 O.8 0.7 0.7—0.16 


noch niecht zur Gliihhitz 


Die V orgeschichte des Gels hat also elnigen Kintlufs auf den 
Wassergehalt bei einer bestimmten Temperatur. Aus diesen Ver- 
suchen ergibt sich: 

Die kolloidale Zirkonsiiure, bereitet wie oben beschrieben, ver- 
luelt sich wie ein Gel bis zu einer ‘Temperatur von + 130°. Ihr 
Wassergehalt ist kontinuierlich vom Dampfdruck und von der Tem- 
peratur abhangig. Die grofse Menge Wasser, die das Gel bei der 
luntwiisserung verliert, kann man ganz oder grdélstenteils als Ab- 

rptionswasser (Gelwasser) betrachten. 

Das Gel gehdrt zu den nicht reversiblen Gels, die nach der 
utwisserung nicht wieder in Wasser aufquellen (wie Gelatine, 
\var usw.), sondern noch ein beschriinktes A bsorptionsvermégen 
behalten’. Ber der Entwisserung wird der Bau des Gels fort- 
wihrend geandert, denn sein Absorptionsvermégen hat nach jeder 
Uamptdruckerniedrigung und jeder Temperaturerhéhung abgenommen, 
wie die Zahlen der Wiederwisserung in Tab. 1 und 2 anzeigen. 

Indem bei Entwisserung der Dampfdruck von 9 mm bis 0 mm 
und der Gehalt von 6'—2.7H,O abnimmt, nimmt bei Wiederwisse- 
rung unter emem von 0 mm bis 9 mm Dampfdruck der Gehalt von 
2.7 nur bis 4.0 zu (Tab. 1). Nach der KMrhitzung bel darauffolgenden 
hOheren ‘Temperaturen, von 15° bis Glihhitze, nehmen die Zahlen 
der jedesmaligen Wiederwisserung an der Luft ab von 3.9 H,O bis Null 
Tab. 2). Diese Abnahme kann allein erklirt werden durch eine 
Anderung im kolloidalen Bau, wodurch die Absorptionskriatte an 
der Obertliiche oder in den kleinen Hohlriumen des Gewebes ab- 
nehmen. 

Wie im allgemeinen die anorganischen Gels z. B. die Hydrogels von 


BeQ. Sn, ALO, usW 
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Ist das frische Gel langsam bei + 15° entwiissert, so wird der 
Vasserverlust nachher bei + 140° unbedeutend und bleibt es bis 
0° und etwas dariiber. Der Wassergehalt wird also zwischen 
esen Temperaturgrenzen liber eine Strecke von reichlich 60” an- 
ihernd konstant und entspricht der chemischen Formel ZrO,H,O. 
(ls jedoch das Gel ein halbes Jahr alt geworden war, scheint dabei 
ieder eine Modifikation stattgetunden zu haben, denn der Gehalt 
n 1H,O wurde erst bei etwas héherer Temperatur als 140° erhalten. 
BRERZELIUS und PAYKULL haben auch nach dem ‘Trocknen auf 
100° ein Molekiil H,O gefunden. Die ilteren Bestimmungen geben 
illen ungewisse Zahlen fiir den W assergehalt ., 
RuER? bereitete die Zirkonsiure auf dieselbe Weise wie oben 
eschrieben (S. 126). Er bekam jedoch beim Trocknen tiber Schwetel- 


jure und bei: 100” einen kleineren Gehalt als ich. 





Uber Schwefels. 100 ° 110° - 140—200 
RvER 1.3 1.03 
\ >. 2.7 1.9 1.6 1.0 Krisches Gel 
v. Bb. §.2 1.7 1.3 1.0 (rel ', Jahr alt 


In der Literatur kommen die folgenden Angaben vor 

Analysiert ist immer der gallertartige Niederschlag aus einer Salzlésung 
lurch Ammoniak erhalten. Die iltesten Bestimmungen sind von Kiaprorn 
2.95 H,O, und Davy 20°, = 1.7 H,O. Es ist aber unsicher, bei welche: 

lemperatur und wie lange sie getrocknet haben. Hermann, Journ. prakt. Ch 
31 (1845), 75, fand 22.89 °/, = 2.02 H,O nach dem Trocknen bei 
l'emperatur iiber Schwefelsiure; Payxuui fand dagegen durch Trocknen in vacuo 
.38 "/, = 1.64 H,O: ich erhielt tiber Schwefelsiiure +2.8 H,O, und Rver 


| 


. gewoOhnlicher 


H,.O. Diese vier so weit voneinander abweichenden Zahlen +2.8, 2.0 
64, 1.3 beweilsen, dafs kein bestimmtes Hydrat bereitet war. Sie 
lige von dem verschiedenen Bau des Gels abhdngige Zahlen. Hermanyn | 
iiso das Hydrat ZrO,.2 H,O nicht bereitet. 
berzetivs und Payxcii haben den Niederschlag bei 100° getrocknet 
vie a.vER, darin 1 Mol. H,O gefunden: 


Berzenivs 12.89°), = 1.01 H,O 
PayEvuLL 13.19 °/, = 1.03 H,O 
13.19 1.03 H,O 
RUER |} 13.20 1.03 H,O 
v. B. 12.6 0.98 
au, 140—200' | 12.6 = U.98 
getrocknet 12.8 = 1.0 


* Z anorg. Chem, 45, 297. 




















130 


Indem also Rurk schon bei 100° die Zusammensetzung ZrO, H \) 
bekam, erreichte ich dieselbe erst be: + 140°, und in einem andere: 
Fall bei einer Temperatur tiber 140°. Auch beim Trocknen iibe: 
Schwetelsiure ist der Wassergehalt sehr verschieden. Diese Diffe- 
renzen lassen sich allein erklaren durch die Annahme, dafs de: 
kolloidale Bau des Gels verschieden gewesen ist. Also wiirden wi: 
genau die Vorgeschichte jedes analysierten Gels (von BERZELIUs, 
PaykULL, Ruger) kennen miissen ’. 

Ist die Zusammensetzung mit 1 Mol. H,O bei + 140° erreicht, 
so bleibt diese bis 200°; bei héheren Temperaturen geht die 
Zersetzung wieder kontinuierlich mit der Temperaturzunahme fort. 
Bei 300° ist noch 0.7—0.6H,O anwesend. Nach jeder Erhitzung 
hat das Absorptionsvermégen abgenommen, wie die Wiederwiisse- 
ungszahlen in Tab. 2 ausweisen. Nach Rukrr verglimmt die Zirkon- 
jure bei ungefihr 300° und erfihrt also eimen Verlust an 

tentielle Energie. Diese plétzliche Umsetzung unter eine be- 
leutende Wiirmeentwickelung entspricht einer Modifikation, die ver- 
hieden ist von der Anderung des Zirkonsiure-Gels in den Meta- 
rkonsiure-Gels. Merkwiirdig ist es, dafs die Zirkonsiure noch 
Wasser enthialt, wenn sie diese Umsetzung erfihrt, und dabei nicht 
‘les Wasser verliert. Rurr fand, dafs die Eigenschaft des Ver- 
‘limmens giinzlich verloren geht, wenn das Wasser bis 1°/, aus- 
retrieben ist, und dafs der geringste Wassergehalt, wobei sich die 
Glimmerscheinung noch zeigt, Lo ° 0 betrigt. Die von mir bereitete 
Zirkonsiure enthielt be: + 300° etwa he Mol. Wasser (= 7 °/,) und 
erfibrt bei einer viel stirkeren Erhitzung als 300° eine pliétzliche 
kleine Explosion. Sie wird zu einem héchst feinen Pulver aus- 
einander gesprengt*. Zwischen einem Wassergehalt von + 0.4H,O 
55°) und von 0.25H,O (= 31/,°/,) fand die Explosion statt, 
wie in 4 Versuchen konstatiert wurde*®. Es blieb also noch eime 





is ist merkwiirdig, dafs Rcer denselben Wassergehalt bekommen hat 
(jel der kalt bereitet war, als in bei Siedehitze bereiteten Gel. Hier miilst: 
such die Vorgeschichte genau bekannt sein. 
Lyie Operation wurde darum in einem geschlossenen Tiegel ausgefiihrt 
Die Explosion war nicht so heftig, dafs fiir einen Gewichtsverlust zu fiirchten wa: 
Wassergehalt 
Vi i 
der Umsetzung nach der Umsetzung 

0.50 HO 025 H,O 

| 0.51 H,O 0.18 H,O 

1] 0.46 HO 0.22 HO 


0.48 H,O 0.18 H,O 









1S! 


Menge von +0.3H,O in der Substanz zuriick, die erst bei Gluth- 
itze ausgetrieben wurde. 

Wie kénnen wir uns die Entwiisserung der Zirkonsiiure vor- 
stellen? 

Die Zirkonsiure ist im Zustande eines Hydrogels bereitet. Nun 
st ein Hydrogel ell Ubergangszustand zwischen einer F liissigkeit 

casu Wasser), die einen zweiten Komponent geldst hat, und elmer 
imorph-festen Substanz', die beide Komponenten enthilt. Der zweite 
Komponent ist hier ZrO, oder ein Hydroxyd (ein wahres Hydrat) von 
ZrO,. Ich betrachte die Gels als Absorptionsverbindungen, um damit 
anzudeuten, 1. dafs sie durch die Wirkung von anderen (kapillaren 
Kriften entstehen, als durch chemische Kriifte, welche die chemischen 
Verbindungen bilden und anderen Gesetzen gehorchen, 2. dafs sie 
also nicht chemisch homogen sind und nicht aus Atomen oder 
Molekiilen nach einfachen Aquivalentverhiltnissen zusammengesetzt 
sind, 3. dafs ihre Bildung Analogie besitzt mit der Absorption von 
(jasen in Fliissigkeiten oder in pordsen Kérpern, mit der Absorption 
von Farbstoffen in Geweben usw. 

Nun ist es die Frage, ob das Hydrogel von ZrO, eine Ab- 
sorptionsverbindung vom Oxyd oder vom Hydroxyd ist; ob man also 
neben Gelwasser noch Hydratwasser in demselben annehmen muls. 
Wir wissen noch zu wenig vom Bau der Kolloiden, vom Wesen der 
\bsorptionskrafte, von der Konstitution der Absorptionsverbindungen., 
bei verschiedenen Temperaturen, um diese Frage mit einiger Ge- 
wilsheit zu beantworten. Ob ein Hydrat ZrO,H,O (oder mit mehreren 
Mol. H,O) im Hydrogel urspriinglich anwesend ist, oder ob es bet 
ier Kntwisserung sich daraus bilden kann, ist uns unbekannt, wenn 
auch nicht wahrscheinlich. Doch kénnen wir sicher annehmen, dals 
las Hydrogel von ZrO, wie alle Hydrogels, viel Gelwasser enthilt, 
welches absorptiv gebunden ist. Denn mit einem Gehalt von 6.1, 


0.0, 0.0, 4.1, 3, 2.7 H,O bildet er Gleichgewicht mit den Dampt- 
irucken von 9, 8, 6, 4, 2 mm (Quecksilber) be: 15° und ist also 
kontinuierlich vom Dampfdruck abhingig (Tab. 1). 

Doch lehrt die Tab. 2, dais zwischen bestimmten héheren ‘Tempera- 


? 


urgrenzen eine anniihernd konstante Zusammensetzung erhalten wird. 


Also nicht eine kristallinische Substanz. Ich unterscheide immer kr 
tallinisech fest yon amorph fest. In der letzten Zeit wird oft das W ort 
test, ohne Zusatz, auf kristallinische Kérper beschrinkt, und die Bedeutung 


Wortes dadurch geindert, was imimer sehr unwiinschlich ist. 
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unlich ZrO, HO. 


des Gels und also von dessen kolloidalen Bau abhangig, sonst kénnt 


Diese Temperatur ist jedoch von der Vorgeschicht: 


sie nicht +40° und mehr bei den Versuchen von BEerze.ius, Pay- 
bh Rurr und von mir verschieden gefunden sein. Obgleich dies 
Zusammensetzung einer chemischen Formel entspricht, sind wir dam 
cuch noch nicht berechtigt, diese Verbindung obne mehr zu den echten 
Hydraten zu rechnen. Das Molekiil Wasser kann: entweder urspriinglich 
tirker gebunden gewesen sein als das Gelwasser — oder bei der 
K’ntwisserung von Gelwasser in Hydratwasser iibergegangen sein — 
ler dieses eine Mol. Wasser ist nicht chemisch als Hydratwasser, 
mdern auf eine uns noch unbekannte Weise an ZrO, gebunden. 

In dieser Beziehung ist es vom Gewicht, dafs die fortgesetzte 
Untersuchung das folgende gelehrt hat: Ein Hydrogel, dafs bei de: 
Kntwiisserung zwischen bestimmten Temperaturen eine konstante 


oder annihernd konstante) Zusammensetzung bekommen hat, welches 


er chemischen Formel eines Hydroxyds entspricht, hat dadurch 

noch nicht den Bau und die Eigenschaften des urspriinglich 
kristallinisch gebildeten Hydroxyds bekommen. 

Die kristallinischen Hydrate, von BeOH,O, Al,0,.3H,O 

Is, verlieren kein Wasser itiber Schwefelsiure und absorbieren 

kein Wasserdampf im damit gesittigten Raum. Sie sind bestiandig 

respekt. bis 200° und 170°. Sie absorbieren keine Salze aus Salz- 


Dagegen: Das Hydrogel von BeQ, wenn es bei 180° die Zu- 
immensetzung BeOH,O bekommen hat, und das Hydrogel von Al,Q,,° 


wenn es durch langes Stehen unter Wasser die Zusammensetzung 


Journ. prakt. Chem. 26 (1882), 237; Recueil 7 (1888), 84. 





in 100 com Wanner Durch 100 mg-Mol. Berylloxyd absorbiert 
gelést Amorph-Koll. Kristallin. Hydrat 
10 mg-Mol. K,SO, 0.5 mg-Mol. K,SO, nichts 
» me-Mol. KS Fi 0.9 mg-Mol. Kysé ), “ 


\us 100 cem Lésung mit 25 mg-Mol. K,S80, absorbierte 100 mg-Mol. kri 
stallinisches Aluminiumoxydhydrat nichts. 
fand, dafs Hydrogel von MgO iiber Schwefelsiiure getrocknet die 
nstante Zusammensetzung MgOH,O bis 350° bekommt, Journ. prakt. Chem. 
26 (1882), 288, und dafs das Hydrogel von Al,O,, welches lingere Zeit unter 
Wasser gestanden hat, und darnach iiber Schwefelsiure getrocknet ist, die 
konstante Zusammensetzung Al,O,.3 H,O bekommt bis +170°, Recueil trav. 


inn i 1ys-bas ‘ (1853), 6, 
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|,0,3H,O bekommen hat, absorbieren noch immer Wasserdampt, 

d zwar in Abhingigkeit von Dampfdruck und Temperatur. So 
itthalten sie danach wieder Absorptionswasser. Auch absorbieren 
ide Salz aus Salzlésungen '. 

Sie haben also ihr Absorptionsvermégen, wobei kapillire Krifte 
hne Zweitel im Spiele sind, nicht verloren. Auch verhalten sie sich 
i Erhitzung auf héhere Temperaturen auf eine andere Weise als 
lie kristallinischen Hydrate. So z. B. wird die kolloidale Alaunerde, 
velche lange unter Wasser gestanden hat, bei einer viel niedrigeren 
l'emperatur zersetzt als die kristallinische* Man kann also nicht 
behaupten, dafs die amorphen Substanzen, welche aus dem Hydroge! 
entstanden sind, den kristallinischen Hydraten in ihre Zusammen- 
setzung gleich geworden sind und denselben Bau bekommen haben, 
sobald sie derselben Formel entsprechen, oder besser gesagt, sobald 
sie einen gleichen Wassergehalt bekommen haben. Sie sind also 
nicht identisch. 

Auf diese Verschiedenheit in Bau und EKigenschaften ist friiher 
nie acht gegeben. Sie weisen jedoch auch (nach meiner Ansicht) 
auf die Differenz zwischen chemisch gebundenem Hydratwasser und 
Wasser, welches unter der Wirkung von Kapillarkriiften (wenigstens 
teilweise) absorbiert ist. Ks kommt mir erwiinscht vor, dals naher 
untersucht wird, inwiefern solche Verbindungen, die vielleicht al 
Pseudo-Hydrate zu betrachten sind, mit amorph-festen Loésungen 
ibereinkommen. 


' S. Anmerk. 1, S. 132. 

* Zusammensetzung bei héheren ‘lemperaturen. Die Zersetzung der 
imorphen fiingt schon an unter 100°, der kristallinischen erst zwischen 160 
ad 170°. 





amorph kristalliniseh 

15° Al,O,.3H,O Al,O,.3 H,O 
100° Al,O,.2.9 H,O 
115° Al, O,.2.8 H,O 
140° Al, Oy .2.5 H,O 
160! Al,O,.2.3 H,O 

170° Al,O,.2.9H,O 

1s0—200 ° Al, O,.2.2—1.8 H,O \1,O,.2.7—2.2 H,O 

220—225° Al,O,.0.58 H,O 

240—256° Al, O .0.7 H,O Al,O,.0.5 HO 

280—320° Al, O,.0.6 H,O Al, O,.0.4 HO 


hecueu 4, 86, 
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uch (ii 


is Hydrogel von ZrO,, welches bei + 140° die Z 


nmsetzung ZrO,H.O bekommen und bis + 200° behalten hat 





. 


Iti A bsorpti nsvermogen noch nicht verloren. Ks absorbiert 
wus der Luft noch reichlich 1 Mol. H,O (siehe Tab. 3). Es hat 
h einen kolloidalen Bau behalten. Das kristallinische Hvdrat 


- 


bereitet wire, wiirde einen anderen Bau _ besitzen. 


b} 


3H,O, BeOH,O usw. (die zwischen weiten Temperaturgrenze 


ngekehrt, wenn ein kristallinisch-chemisches Hydrat,. wie z. 


dig sind 


bel einer gewissen Temperatur 7versetzt und dah: 


dann wird es im Gange seiner weiteren Kntwisserune 


seinen Kigenschaften denen des getrockneten Hydrogels ihnlic!} 


ssergehalt nimmt kontinuierlich mit der Temperaturzu- 


ab und es bekommt ein A bsorptionsvermégen fir Wasser- 
Sein Bau muls also ein amorpher sein und dem der tester 


iihnlich. 


A 


die ‘Tabelle in meiner 3. Abhandlung. Z 


Zusammensetzung vom Hydrogel und vom kri 


und Ls 


146. 


Siehe oben S. 138 


(hem. 18 (1898) 














tallinischen Hydrat von BeO und von Al,O, bei héheren Temperaturen. 
Na kerhitzung zu livdrogel Kristallin. Hydrat 
}emperatu [nitealer Gehalt in gesittigt. [Initealer Gehalt in gesitt 
vou Gehbalt W asserdampt b. 15° | Gehalt W asserdampf b Ld 
Berylloxyd 
15° 1.47 H,O 3.5 H,O 1.0 1.0 
5° LOH,O L.8H,O 1.0 1.0 
0 0.54 H,O 1.8H,O 0.5 1.5 
).9RI 0.36 H,O 1.6H,O 0.14 1.2 
Glihhitze 000H.O 1.1 HO 0.00 0.07 
Aluminiumoxyd 
44H.0 5.8 HO 3.0 30 
0 LSH.O 4.2H,O 3.0 5.0 
Kurze Glihhitze 0.06H,O 3.0 H,O 0.05 3.75 
Stirkere und 0.00 H,O 1.6H,O 
invere Glihhitze 
Wie man sieht, hat das Hydrogel von BeO sein Absorptionsvermég: 
behalten, als es bei 180° die Zusammensetzung BeO.1H,O bekommen hat, den 
absorbiert in cesiittigtem Wasserdampf bei 15° noch 0.8 H,O. Das krista 
inische Hydrat, das kein Absorptionsvermégen besitzt, hat dieses bekomme: 
ache es bei 200° zersetzt ist Der Wassergehalt betrug bei 220° 0.5H,' 
‘| i4H,O und stieg durch Absorption wieder auf 1.5 und 1.2H,' 
Nach starker Gliihhitze war das Absorptionsvermégen vernichtet. (Siehe iib: 

















Den Vorgang der Entwisserung des Hydrogels und der amorph 
rewordenen kristallinischen Hydrate bei héheren Temperaturen 
kénnen wir uns noch gar nicht befriedigend erklaren. Die Zirkon- 
‘jure betragt sich bei einer Erhitzung iiber 200° (wie es auch der 
Fall ist bei den Hydrogels von Al,O,, Fe,O,, SnO,, BeO usw., wenn 
liese auf héhere Temperaturen erhitzt werden) wie eine amorphe 
Substanz, die durch eine steigende Hitze kontinuierlich in seinem 
Bau modifiziert (Zunahme in Dichte) und wasseriirmer wird. Man 
hat das friiher durch die Hypothese zu erkliren gesucht, dafs die 
Substanz bei jeder Temperatur ein verschiedenes Gemisch von che- 
mischen Hydraten war, welche bei weiterer Zersetzung niedrige! 
und niedriger wurden, doch immer noch einer chemischen Forme! 
entsprachen, — oder durch die Hypothese, dals das Oxyd sich all- 
mihlich polymerisierte, und dafs dieses Polymer jedesmal mit einem 
Mol. Wasser eine chemische Verbindung bildete’. Auf diese Weise 
wurde eine grofse Menge sogenannte Pyrohydrate von Siiuren und 
Basen angenommen. Diese Hypothese ist mir immer unwahrscheinlich 
vorgekommen. Es scheint mir auf unserem jetzigen Standpunkte 
noch immer erwiinschter, die Hydrogels bei héheren Temperaturen 
als amorphe-feste Lésungen zu betrachten, und nicht als Pyrohydrate. 
Als teste Lésungen sollten es Verbindungen (keine chemische) sein, 
die das Wasser in unbestimmten Verhiltnissen enthalten, dasselbe 
bei Entwisserung verlieren und bei Wiederwiisserung wieder absor- 


bieren — alles in Abhingigkeit von ihrem Bau, vom Dampfdruck 
und von der Temperatur — wie solches bei Lésungen der 


Kall ist. Die Vergleichung mit Lésungen scheint mir viel annehm- 
barer als mit chemischen Verbindungen, welche anderen Gesetzen 
gehorchen. Freilich bleibt die Frage noch unbeantwortet, wann 
und wie eine chemische Verbindung in eine teste Lésung iibergehen 
kann, und umgekehrt eine feste Lésung in eine chemische Ver- 
bindung. 

Das Problem, wie man sich den Gang der Zersetzung vorstellen 


muls, 1. von Hydrogels, 2. von chemischen Hydraten, welche dabei 


len Verlust des Absorptionsvermigens durch die Hitze ‘Tabelle 17, 8. 145 in 

ler 3. Abhdlg.; Z. anorg. Chem. 18 (1898) und: Die Einwirkung von héheren 

l'emperaturen auf das Gewebe des SiO,-Hydrogels, Z. anord. Chem. 30 (1902). 

265, infolge der Verdichtung des Gewebes. Das kristallinische Hydrat von 

\L,O, hat kein Absorptionsvermégen, doch bekommt es nach seiner Zersetzung 
' Z. B.: (ZrO,°H,O, (ZrO,)°H,O usw. Selbst Strukturformeln warden dare 


augewandt' 
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werden oder schon amorph sind, und welche nicht sprung- 
veise, sondern kontinuierlich Wasser verlieren, dieses Problem, 
ials ich schon in 1882+, in 1888 ausfiihbrlich und spater noch 
L898 ° gestellt habe, ist noch fern davon gelést zu sein. 

Doch scheinen mir die Untersuchungen schon zu erlauben, di 
Hydrate von den Hydrogels aut folgende Weise zu unterscheide 

|. Chemische Hydrate, kristallisiert, nach einer che- 
mischen Forme] Zusummengesetzt, umkehrbar (nach Dehydratation 
wieder hydratierbar), von konstanter Zusammensetzung zwischen 
bestimmten Grenzen von Dampfdruck und ‘Temperatur. Wenn ein 


hOheres Hydrat in ein niedrigeres Hydrat iibergeht, oder umgekehrt. 


t die Geschwindigkeit der Dehydratierung oder Rehydratierung 
konstant, weil die chemische Verbindung ganz homogen ist, im 


héheren sowohl wie im niedrigeren Hydrat. Wenn das Hydrat 
eine Dampfspannung besitzt, bei einer gewissen Temperatur, so ist 
diese eine konstante, weil die Stirke der Verbindung zwischen den 
zwei Komponenten eine konstante ist. Jedes Molekiil desselben ver- 
liert oder nimmt wieder auf eine bestimmte Zahl Molekiile Wasser. 
Beispiele sind: Hydrate von BaQ, von Salzen wie CuSQ,, Na, HPO, usw. 

2. Chemische Hydrate, kristallisiert, nicht umkehrbar. 
Diese haben auch eine konstante Zusammensetzung zwischen be- 
‘timmten Grenzen von Dampfdruck und von Temperatur. Sie gehen 
edoch bei ihrer Dehydratierung nicht in ein kristallinisches nie- 
irigeres Hydrat iiber, sondern werden amorph. Die Entwisserung 
lieses amorphen Stoffes findet nicht mit konstanten, sondern mit ab- 
nehmender Geschwindigkeit statt, und ist sowohl von dem restierenden 
Wassergehalt wie von der Temperaturzunahme kontinuierlich ab- 
hingig, weil der Bau der amorph gewordenen Substanz durch die 
Kntwisserung und durch die Hitze kontinuierlich modifiziert wird, 
und weil die Verbindung des Oxyds mit dem Wasser dementsprechend 
eine stiirkere wird. Bei jeder Temperatur ist die Zusammensetzung 


Journ. prakt, Chem. 26, 245. Die Hydrate des Berylloxyds. Ich 
schrieb damals: ,,.Es ist aber auch méglich, ja wahrscheinlich, dafs derartige Ver 
bindungen (die Hydrogels von Berylloxyd und von Magnesiumoxyd) nicht die Ge 
etze der chemischen Dissoziation folgen, sondern dafs die Erscheinung den 
noch unerforschten Gebiete angehéren, wo die chemische Verbindung in di 
Kohiision tibergeht, so dafs die Verbindung nicht nach bestimmten Verhiltnissen 
tattfindet, und sich bei jedem ‘Temperaturwechsel dndert.“ 

1 Kecueil 7, 837—68; namentlich 55—61. 63. 68. 


> Ze anorg. Chem. 18, 126 125. 


a OS we 


Jso eime andere. Die Verbindung ist nicht mehr homogen. Bei 
Wiederwiisserung wird Wasser absorbiert mit abnehmender Ge- 
chwindigkeit, insofern eine Absorptionsverbindung sich bildet, die 
icht hemogen ist. Ob dabei auch eine chemische Verbindung 
vebildet wird, mufs fortgesetzten Untersuchungen iiberlassen bleiben. 
Bei héheren Temperaturen der Entwiisserung betragen sie 
ich wahrscheinlich als feste Lésungen, nicht als chemische Ver- 
bindungen. 

3. Oxyde oder Hydroxyde im kolloidalen Zustande, als 
Hydrogels oder Hydrosols. Sie bilden Absorptionsverbindungen 
mit Wasser, deren Zusammensetzung abhiangig ist: 1. vom kolloidalen 
Bau und allen Modifikationen, welche dieser erfahren hat, 2. kon- 
tinuierlich vom Dampfdruck und von der ‘Temperatur. Der Bau 
wird durch die Entwiisserung selbst modifiziert. Diese ftindet mit 
abnehmender Geschwindigkeit statt, weil die Stirke der Absorptions- 
verbindung zunimmt, je nachdem mehr Wasser ausgetreten ist. 
Umgekehrt, bei der Wiederwisserung nimmt die Stirke der Ab- 
sorptionsverbindung ab, je nachdem mehr Wasser schon absorbiert 
ist. Wenn das Gelwasser bei der Entwasserung ausgetrieben ist, 
verhalt sich die Substanz wie eine feste Lésung. Bei jeder héheren 
Temperatur indert sich die Zusammensetzung und entstehen héchst- 
wabrscheinlich unbestimmte Verbindungen, friiher als Pyrohydrate 
angenommen, wobei Verzégerungen und Beschleunigungen auftreten. 


Der Grund dieser Unterschiede zwischen Hydraten und Hydrogels 


oder Hydrosols — im allgemeinen zwischen Chemischen und Absorp- 
tionsverbindungen — besteht nach meiner Hypothese darin, dats bei 


chemischen Verbindungen die Atome oder Molekiile sich in einem 
einfachen Verhaltnis durch chemische konstante Anziehung zu einer 
homogenen Koérpersubstanz verbunden haben, welche Anziehung fiir 
edes Molekiil der Verbindung dieselbe gewesen ist’. Kei den Ab- 
orptionsverbindungen dagegen ist die Verbindung nicht durch che- 
mische Krifte zwischen den Atomen oder Molekiilen gebildet, 
udern durch Molekularkrafte (Obertliache-, kapillare Wirkungen 
wischen Molen (Molekiilkomplexen). Auf der Obertliche oder in 
den kleinsten Hohlriumen der absorbierenden Substanz sind aut- 


einanderfolgende Schichtchen der absorbierten Substanz verdichtet, 


Wenn das Hydrat eine Dampfspannung besitzt, ist diese auch ein 
xonstante, sie bleibt bei der Entwdsserung dieselbe, so lange noch nicht alle 


eile in ein niederes oder héheres Hydrat iibergegangen sind 
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Abhangigkeit von der spezifischen Absorptionskraft und von der 
Ld) LAnZ zwischen beiden. Die absorbierte Substanz ist um so stirke: 
yebunden, je nachdem sie tiefer ins Gelgewebe durchgedrungen ist, ode) 

Obertlache naiher hegt'. Die erste Schicht ist also am starkste: 
gebunden und hat die kleinste Dampfspannung (wenn der absor- 
bierte Stoff eine solche besitzt), die folgenden Schichten haben auf- 
einandertolgend grétsere Dampfspannung und sind immer schwiche: 
vebunden. Durch diese Vorstellung lafst sich erkliren: 

|. Dats die Geschwindigkeit der Entwaisserung und der Wieder- 
yisserung abnimmt, je nachdem schon mehr Wasser verdampft 
oder absorbiert ist °. 

2. Dals der Wassergehalt des Gels von der Dampfspannung 
im umgehenden Raum abhingig ist; das Gel verliert oder absorbiert 
0 lange Wasser, bis die Schicht an die Obertliche gekommen ist, 
welche dieselbe Dampfspannung (oder im allgemeinen Konzen- 
tration) besitzt, als die des umgebenden Raumes, und also mit 
br ins Gleichgewicht kommt. 

Dals jede Modifikation im kolloidalen Bau des Gels ode 
des Sols, also in ihrer Struktur, ihrer Dichte usw., eine Anderung 
in der Wirkung der Molekularkrifte in denselben hervorruft, wo- 
durch das Absorptionsvermégen abnimmt oder zunimmt. Darum 
indert sich der Gehalt an Wasser (im allgemeinen an absorbierter 
Substanz) kontinuierlich durch die Wirkung der Zeit, durch Ver- 
bleiben unter Wasser, durch Erhitzen, durch die Einwirkung von 


nderen Stotten usw. 


Die modifizierte Zirkonsaure (Metazirkonsaure). 


Wenn eine verdiinnte wisserige Lésung von Zirkonoxychlorid 
ZrOCl,.5H,0) gekocht wird, so wird sie nach einigen Stunden triibe. 
Die Triibung ist eime Folge davon, dafs das Oxychlorid zersetzt 
wird und sich allm&hlich trennt in eine kolloidale Substanz im 
Solzustande und in freie Salzsiiure, welche die Lésung sauer macht. 

Wenig Wasser ist fiir diese Zersetzung nicht beférderlich. Wenn 
las Oxychlorid im Verhiltnis von 1 g auf 10 cbm Wasser wiederho!l' 


Die noch unbekannte Funktion, nach welecher die Anziehung mit de: 
\bstande sich iindert, hdingt von der Natur und dem Zustande des Kolloid 
ler absorbierten Substanz ab, sie muls héheren Potenzen des Abstandes 
rtiional sein 
* Wenn nicht Wasser, sondern ein beliebiges Gas, oder eine gelést: 


Substan ibsorbiert ist, crilt dasselbe 
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einem kleinen Volum eingekocht und dann auf dem Wasserbade 
Trockne gebracht wird, dann list es sich wieder in Wasser 
if, und erst nach einer siebenmaligen Kindamptung, wozu 9 Stunden 
forderlich waren, fing die kolloidale Triibung als Opaleszenz an. 
vuviel Wasser ist auch nicht betérderlich. nine Menge Vou Ule 
efibr 25 com Wasser auf 1 g Oxychlorid, die bei dem Kochen 
rtwihrend wieder angefillt wurde, und wobei also keine kin- 
iampfung zur Trockne stattfand, zeigte sich als das _ giinstigste 
Verhiltmis 3. 

Wenn das Kochen fortgesetzt wird, geht die opalesierende 
liissigkeit allm&hlich zu einer dichten Milch tiber; wenn das Kochen 
2»0—30 Stunden gedauert hat, und die Lésung zu einem kleinen 
Volum (etwa 10—15 ccm) eingeengt ist, dann setzt sich eine kol- 
oidale Schicht (Substanz) aus einer ganz klaren Loésung ab. Diese 
Loésung ist stark sauer und enthalt nur sehr wenig Zirkon; dagegen 
len gréfsten Teil der freigewordenuen Salzsiiure. Diese treie Salz 
jure. bei der erhaltenen Konzentration, ist die Ursache, dafs das 
Kolloid sich absetzt. Wird Wasser wieder zugetiigt und die Salz- 
siure also verdiinnt, dann verteilt sich das Kolloid wieder zu einem 
Sol in der Fliissigkeit ? und setzt sich nach lingerem Stehen nicht 

' Bei den folgenden Versuchen wurden Lésungen von 5 g Oxychlorid 
on verschiedener Stirke, unter fortwihrender Erhaltung des Volums, einige 
Stunden gekocht, und der Anfang der ‘Triibung und das Fortschreiten derselben 
beobachtet. Das Sol, das sich bildete, wurde allmihlich dicker und kl&rte sich 


im Stehen nicht. 





lg Uxy- 
h] rid Nach Nach Nach Nach Nach 
anf 6 Stunden 10 Stunden 14 Stunden 18 Stunden = 21 Stunden 
LO cem Keine Opalis. Starke Triibung Noch viel 
Wasser Opalisation Triibung noch stirke) stirker 
25ecm Anfang der Opalis. Starke Triibung Noch viel 
Wasser Opalis. ‘Triibung noch stirke: stiirke) 
0 cem Keine Anfang Schwache 
Wasser Opalis. Opalis. Opalis. 
100 cem Keine Keine Anfang 
W asser Opalis. Opalis. Opalis. 


Erst nach 30—40 Stunden kochen setzte sich aus der dicken milchartigen 
‘llssigkeit eine gewisse Menge Solteilchen ab. 

* Unter Sol verstehe ich die Fliissigkeit mit den darin schwebenden 
ich nicht absetzenden) kolloidalen Teilchen im Solzustande. Man muls unte: 
‘heiden: die Solfliissigkeit von den K olloidal-Solteitchen, die zusammen das 


~ 


bilden. 
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ib. Wird kein Wasser zugefiigt, sondern die klare Fliissigkeit 


woraus das Kolloid abgesetzt ist, so weit mdglich abgegossen wm 

entfernt, und wird dann das zuriickbleibende Kolloid auf dem Wasse; 
bade zur Trockne gebracht. dann verdampft die iibrige freie Siur 
noch zum gréfsten Teile. Eine wiederholte Behandlung mit Wasse: 
und ein Einkochen zu einem kleinen Volum kann die obige Er- 
scheinung nicht wieder hervorbringen, das Kolloid setzt sich nicht 
mehr aus einer geklirten Lésung ab. Das beweist, dafs es di 
konzentrierte freie Salzsiure war, welche die Absetzung bewirkte 
Die Menge derselben ist jetzt zu gering geworden. 

Die ebengenannte kolloidale Substanz (a), welche sich aus de: 
sauren I liissigkeit abgesetzt hat, wird durch Rurer Metazirkonchlorid 
genannt. Sie ist em Oxychlorid, worln der grolste Teil seine 
Chlorgehalts durch Sauerstoff ersetzt ist. Uberdies hilt sie noch 
Salzsiure absorbiert. Es ist merkwiirdig, dafs der ganze Chlor- 
gehalt durch dialysieren aus dem Sol, welche dieses Metazirkon- 
chlorid mit Wasser bildet, entfernt werden kann. Das macht wahr- 
cheinlich, dafs die kolloidale Substanz eine Absorptionsverbindun: 
von LV, mit Salzsiure ist. 

ln dieser Substanz a, die nach 35 Stunden kochen, abgielsen 
der sauren Flissigkeit und wiederholtes Eindimpfen zur Trockn: 
bereitet war (siehe S. 144 Versuch V), fand ich aut 1 Mol. ZrO, 
0.28 Atom Chlor. Um zu untersuchen, ob ein fortgesetztes Koche: 
mit Wasser die Umsetzung des Oxychlorids in eine modifizierte 
Zirkonsiure noch weiterfihrt (und also den Chlorgehalt noch meh: 
erringert, wurde die Substanz von Versuch V noch etwa 20 Stunden 
mit 25 t Wasser eingekocht und dabei 6 mal zur Trockne ein- 

dimptt. Dabe: wurde die Triibung immer dicker. Allmiahlich 
agelutinierten sich Solteilchen, so dafs sie mehr und mehr sich 
ius der fF liissigkeit (die jetzt keine freie Salzsiure mehr enthielt 
absetzten. Nach dieser langen Zeit wurde das Chlor bestimmt 1 
der Portion von grélserer Dichte, welche sich absetzte (11), und in 
der Portion |, welche noch im Wasser schweben blieb. 
Gefunden |. ZrO, 0.27 CL. 
Il. ZrO, 0.09 * Cl. 
Die Umsetzung vom Oxychlorid in eine chlorarmere Substanz 


durch Kochen mit Wasser geht also immer langsamer, je nachdem 


' Als AgCl bestimmt, nach Behandlung des Sols mit Ammoniak, in de 
vom Niedersehlag abfiltrierten Flissigke:t. 
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nehr Chlor durch Sauerstoff schon ersetzt ist. Die Substanz ver- 
iert Cl als Salzsiure, indem sie dichter wird. Wenn das Kochen 
mit Wasser noch wiihrend sehr vielen Stunden fortgesetzt wiire. 
dann wirde wahrscheinlich die ganze Menge sich abgesetzt haben. 
und chlorfrei geworden sein.' Rurr hat den Chlorgehalt bestimmt 
im Niederschlag, den Salzsiure im Sol seines Metazirkonsiurechlorids 
hervorbringt *, nachdem er denselben iiber Kali und Schwefelsiiure 
getrocknet hatte. Es hat also die schwicher gebundene (absorbierte 
Salzsiiure- und Wassermenge verloren, doch enthielt noch 5.05 bis 
5.40 °/, Cl (Mittel aus 4 Analysen 5.16 °/,) = ZrOQ,.0.20°CIl. Bei 130° 
wurde diese Menge Cl noch festgehalten. Dies ist darum befremdend, 


weil die Substanz, wie sie durch Rvuer bereitet war, bei der gewéhn- 
lichen Temperatur durch Dialyse von Chlor fast ganz befreit wurde * 
kr fand darin nicht mehr als 0.026 Atom Cl *, 

Die im Wasser noch schwebenden Solteilchen, wie sie nach 
der oben beschriebenen Methode bereitet sind, kénnen koaguliert, 
d. h. zum Gel werden, durch Sittigung der Salzsiiure (in der Fliissig- 
keit gelést und im Sol absorbiert) mit Ammoniak, weil dadurch 
Ammoniumchloriir entsteht, welches koagulierend wirkt. Dieses Ge! 
kann ausgewaschen werden, weil es dadurch nicht wieder zum Sol wird. 

Ks wurde nun die Zusammensetzung dieses Gels untersucht in 
verschiedenen Stadien seiner Modifikation. 

In den nachfolgenden Versuchen | und [1° war die Zeit des 


1 Nach 80 Stunden kochen, wobei 16 mal Eindampfen zur ‘Trockne auf 
dem Wasserbade stattfand, war die Menge fast ganz in Wasser abgesetzt. Sie 
mufs noch analysiert werden. 

* S$. 293 seiner Abhandlung. 

* Darum dringt sich die Hypothese auf, dafs der Band zwischen dem 
kolloidalen ZrO, und der Salzsiure beim ‘Trocken und Erwirmen. stiirker 
wird. Eine nihere Untersuchung der Absorptionsverbindungen von ZrO, mit 
HCl ist sehr erwiinscht. Ich hoffe darauf spiiter zuriick zu kommen. 

* S. 294 seiner Abhandlung. 

> Versuch I. 2g Zirkonoxychlorid wurden zehnmal mit 20 cem Wasser 
in einer Platinschale eingekocht und bis zur Trockne eingedampft. Der Riick- 
stand liste sich unter geringer Triibung noch in Wasser. Dabei setzte sich 
2°), (auf ZrO, berechnet) als unléslich ab; diese Substanz enthielt nus 
wenig Chlor. 

Versuch Il. 5g Zirkonoxychlorid wurden fiinfmal mit 500 cem Wasser 
eingekocht, jedesmal zu einem kleinen Volum. Dauer des Kochens: 8 Stunden. 
Nur 2°, (auf ZrO, berechnet) blieb schliefslich als unléslich in Wasser zuriick 
Aus der Lésung wurde die Salzsiiureverbindung niedergeschlagen, und der 
Niederschlag auf einem Trichter austropfen gelassen, darnach wieder in Wasser 
zu einem Sol geldst. 


Z. anorg. Chem. Bd. 49. 10 
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Kochens mit Wasser ungeniigend, um die oben beschriebene Ab- 
scheidung geniigend zu erreichen. Im Versuche Li war das wohl)! 
der Fall, und wurde das Produkt bereitet und erhalten (siehe S. 139). 
welches von Ruger beschrieben ist, und woraus er seine Metazirkon- 
siure bereitet hat. Im Versuche 1V wurde nach jeder Einkochung 
noch zur ‘Trockne eingedampft, um freigewordene Salzsiure zu ent- 
fernen. Die folgenden Tabellen enthalten die Zahlen des Wasser- 
gehaltes bei verschiedenen Dampfdrucken und Temperaturen. Zu 
Vergleichung sind die Zablen der Zirkonsiéure (aus der ‘lab. 2 8.127 


hinzugetugt. 


Kntwisserung bei + 15°. 


‘Labelle 3. 





Ub. Schwefel- 
siiure getrock. 


~ 


Damptdruck in mm 3 Ss 6 4 2 


Hydrogel der 


Mol.H.O 6. 5.5 5 4.58 3.6 2.6 

Zirkon HuUTe 
livdroge! “> 5.5 3.4 1.8 
der ™ Jw 5.1 4.5 4.1 | 3.1 2.6 1.7 
Metuzirkonsiure S [UU 18 1.5 L.2 0.78 
= 6 TIV 1.8 1.3 1.06 0.71 





Das Gel der Zirkonsiure hat also durch die Modifikation be- 
deutend an Absorptionsvermégen verloren. Unter gleichem Dampf- 


druck, bei 15°, ist der Wassergehalt von III und IV nur Mlg—'/, 


vom Wassergehalt der Zirkonsiure. Gleiches gilt fiir héhere ‘l'em- 


peraturen, wie sich aus ‘Tab. 4 ergibt. 


Versuch Ill. 5g Zirkonoxychlorid wurden mit 200 cem in einen 
Jenenser Glaskolben zehnmal eingekocht, jedesmal zu einem kleinen Volum 
nicht zur Trockne). Dauer 40 Stunden. In der sauren Flissigkeit, die ab 
evossen wurde, war nur eine sehr kieine Menge ZrO, gelést. Siehe die Be 


chreibung Ss. 139 


Versueh IV wie LI. Dauer des Kochens 41 Stunden. Doch wurde 


iedesmal ganz zur Trockne eingedampft, wobei auch jedesmal Salzsiure ent 
wich, zuerst viel, spiiter nur sehr wenig. Aus dem Sol der letzten Eindampfung 
etzte sich schlielslich ungetahr 5 (auf ZrO, berechnet) als in Wasser So! 
artig unldslich ab, was also nicht zum Sol wurde, und wenig Chlor enthielt. 
Versuch I—lLV. Die in diesen 4 Versuchen schilielslich erhaltenen Sols 


wurden nach Verdiinnung mit Ammoniak niedergeschlagen, einige Zeit geriihr' 
und dann stehen gelassen, das Gel ausgewaschen durch DVDekantation, und an 


erschiedenen Dampfdrucken ausgesetzt 
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Entwisserung bei héheren Temperaturen. 


Tabelle 4. 








rater 15° iib. — LUV 140) 200 2460 bis liber (slit 
emperas™* Schwefels 7 110 : 280) 8300! hitze 
O Q j - 
M HC ” Z. +20 1.9—1.6 1.0(konstant) 0.7—0.6 0.6—0.2 0.0 
Zirkonséure 
a a | 1.5 |] LO UT 0.6 0.4 0.4 O.18 O00 
> a 2 ” 
Ae I] 1.7 1.1 0.7 0.4 0.8 0.3 012 00 
3%) ID 0.78 0.66 0.57 0.56 0.38 0.26 0.26—0.11 0.0 
Aa LV 0.71 0.50 0.38 0.25 0.21 0.20-0.1 0.0 
Bei 15° Wiederwisserung, nach héheren ‘lemperaturen, an der Luft. 
(ol. H.O Zirkons. 4.6 Y Y y ' 
2 | I 3.4 2.1 1.8 0.44 
=35 : | i] 2.9 2.1 1.8 0.95 
es *' TT 2.1 1.3 1.2 1.05 0.14 


Wie man sieht, enthilt die am meisten modifizierte Zirkon- 
siure von IV nur '/,—}/, des friiheren Wassergehaltes, bei der 
Kntwisserung; II] bei der Wiederwisserung + '/, (siehe Tab. 2). 
Schon im Versuch I, wo die Zirkonsiure weniger modifiziert war 
als in Versuch I[—IV, hatte sie das Vermégen ganz verloren, um 
bei Erhitzung tiber 300° auseinander gesprengt zu werden. Der 
Wassergehalt war im Versuche I bei 280° schon auf 0.4 Mol. herab- 
sekommen, in den Versuchen III und IV schon bei 200° auf 0.3 bis 
0.25 Mol. Die Zirkonsiure war also schon im Versuch | im ganzen 
modifiziert. Unverinderte Zirkonsiure bestand nicht mehr oder 
wenigstens wenig. Fiir die Zusammensetzung der schwefelsiuretrocknen 
Substanz erhielt ich dieselben Zahlen wie Ruer, jedoch bei 100' 
einen niedrigeren Wassergehalt: 

(S. Tabelle 5, S. 144.) 

Also haben Rurr und ich durch Einkochen des Oxychlorids 

Wihrend 20—30 Stunden ein Kolloid im Solzustande bekommen, 


das noch + 0.25 Atom Chlor auf 1 Mol. ZrO, enthielt, und woraus 
Ammoniak eine Metazirkonsiure abschied von der Zusammensetzung: 





Uber Schwefel- 


siure getrocknet 


100” 140 2H)” sO) 


Mol. H,O 0.77 O.65—0.60 O56 (3 PAs 
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Tabelle 5. 





Schwefelsiure 


ie LOO ' 140” 20" 200 ' 
trocken bei 15 
Mol. HO Mol. HO 
0.77! 0.63 
by ‘ ‘ 
wae | 0.71 0.65 
(ti) (7s 0.66 O.57 0.56 0.3 0.26 
vB | T\ 0.71 0.50 0.38 0.25 0.2] 


Die folvenden Analysen V, Vl a und VII b?® bestiitigen die Analysen II! 


nd I\ 
V 0.6 0.45 0.3 0.26 
. F la 0.7% 0.56 0.47 0.20 
L lb 0.70 0.50 0.42 U.20 


Durch ein langeres Kochen (40—50 Stunden) und wiederholtes 


KMindimpfen bis zur ‘Trockne, wurde das Kolloid allmiithlich dichter,. 


In meiner Notiz, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 83, ist durch einen Druck 

fehler irrtiimlich angegeben 0.99 und 0.91 H,0O. 
Reuer hat seine Metazirkonsiiure im Solzustande mit Salzsiiure nieder 
eschlagen, die salzsaure Verbindung zentrifugiert, um sie noch von der an 


wesenden Zirkonsiiure zu befreien, und dann erst mit Ammoniak als Hydrogel 

ibveschieden, Es kommt mir vor, dafs die Uberfiihrung in die salzsaure Ab 

rption verbindung nicht nétig ist, weil so wenlg Zirkonsiure im H ydroso! 

t war; und der gréfste Teil dieser kleinen Menge schon durch Abgiefsen 

entfernt wird. Ich habe dann auch in den Versuchen III und V keine héhere: 

/‘ahlien als Ruger bekommen, sondern dieselben, oder wie in den Versuchen I\ 
ind VI niedrigere Zahlen. 


10 ¢ Oxychlorid wurden mit 250 cem Wasser, unter Erhaltung des Vo 


" vekocht (24 Stunden): danach noch viermal zu einem kleinen Volum 
eingekocht (11 Stunden) und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft 


Kin ‘Teil wurde analy siert (Versuch V) und ergab Zahlen wenilg yon Versuch 1] 
erschieden 
Die tbrige Menge von Versuch V wurde noch zehnmal mit 250 cen 
Wasser wihrend 17 Stunden eingekocht und jedesmal auf dem Wasserbad: 
ur ‘Trockne gebracht, wobei keine merkbare Menge Salzsiure mehr entwich 
Dabei wurde allmihlich mehr eines dichteren, sich absetzenden Kolloids g: 
bildet. Sehlielslich wurde die Substanz getrennt in einem im Wasser schweben 
len leil Vi i, und einem in Wasser sich absetzenden Teil V b. Die Mengen VO! 
beiden waren ungefiihr gleich. (625 mg und 660 mg als ZrO), berechnet.) 
Mit Ammoniak versetzt, wurde aus dem Sol ein Gel gebildet, der sic! 
ht mehr so gut von der Fliissigkeit trennte und auswaschen liefs, wie be 
| 1V. Selbst wenn etwas Chlorammonium zugefiigt war, enthielt der Nieder 


chlag noch Teile, die in Wasser schwebten und 1—2 Tage brauchten, um si 
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deine zunehmend gréfsere Menge setzte sich aus Wasser ab. Der 
hlorgehalt wurde dadurch schon herabgebracht zu + 0.1 Atom, und 


1 Wassergehalt der Metazirkonsiure zu (Versuch IV und VIb): 





Uber Schwefels. 


100 140 2O0 300 
vetrocknet 


Mol. H,O 0.7 0.5 0.4 0.25 0.2 


Indem Ruger das Verhiltnis von H,O zu ZrO, bei 100° ge- 
funden hatte = 0.63:1, erhielt ich dieses Verh&ltnis schon bei +85! 
‘ir die Metazirkonsiure, welche nach Rurrs Methode bereitet war. 
Durch fortgesetztes Kochen sank das Verhiltnis noch mehr und er- 
reichte schon +0.5:1. Die Modifikation der Metazirkonsaure schreitet 
also noch fort, und das Verhdltnis von H,O zu ZrO, nimmt dem- 
entsprechend ab. 

Die Metazirkonsiure, in jedem Stadium ihrer Bildung aus Zirkon- 
iure, ist ein Hydrosol. Sie andert dabei fortwihrend ihren kol- 
loidalen Bau. Sie wird durch das fortgesetzte Kochen dichter und 
allmaihlich zu einem Gel. Dabei nimmt ihr Wassergehalt ab. Wenn 
man unter Absorptionsvermégen versteht, sowohl den Widerstand, 
den das Hydrosol oder Hydrogel bei der Entwisserung durch Dampf- 
druckabnahme und durch Hitze leistet, als die Reabsorption von 
Wasserdampf (nach der Entwisserung) durch Wiederwiisserung unter 
hOheren Dampfdrucken, so kann man sagen: Das Absorptionsver- 
mégen der Metazirkonsiiture bei der gewéhnlichen und bei héheren 
l'emperaturen wird um so kleiner, je nachdem das Kochen mit Wasser 
iinger fortgesetzt und die Modifikation weiter fortgeschritten ist. 

Kine Andeutung auf einen konstanten Wassergehalt zwischen 
bestimmten Temperaturen wiirde nur Versuch [Il geben, nimlich 
0.59—0.56H,O zwischen + 100 und + 140°; jedoch dieses Ver- 
hiltmis ist kein einfaches, und die Versuche |V und VI weisen auf 
eine weitergehende Modifikation. Der Wassergehalt bei der gewéhn- 
ichen und auch bei héheren Temperaturen (140°, 200° usw.) ent- 
spricht einer unbestimmten Verbindung mit Wasser, wie diese bei 
Sols und Gels vorkommen. Diese Absorptionsverbindung bietet 
inen um so gréfseren Widerstand bei ihrer Zersetzung, je nach- 
iem die Menge Wasser, die sie noch enthalt, kleiner wird. Das 
gilt auch fiir ihren Chlorgehalt, bei der Umsetzung des Kolloids 
lurch das Kochen mit Wasser. um die letzte Menge Chior durch: 


Sauerstoff zu ersetzen. 








a 
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Wenn die Solteilchen in einigem Stadium der Metazirkonsiure 
bildung durch Ammoniak ihren Chlorgehalt abgegeben haben un: 


| dann darf man annehmen, dals si: 


i einem Gel koaguliert sine 
die Modifikation, welche die Zirkonsiure erfahren hat, bewahr' 


haben. Darf man nun ein Hydrat darin annehmen oder nur Ge! 


WiSSeT ! 

Gewils ist es, dals das Hydrogel von Versuch I und II noch, 
viel Gelwasser in seinem Gewebe enthalt, das vom Dampfdruck 
und von der Temperatur kontinuierlich abhingig ist, und dafs diese: 
Gelwasser mit der fortschreitenden Modifikation abnimmt. Nun 
kann man zwar die Hypothese aufstellen, dafs nach der Ver- 
dampfung dieses Gelwasser noch echte Hydrate, die im Hydrogel ver- 
borgen waren, iibrig bleiben (z. B. ZrO, H,O welches durch die weitere 
Modifikation etwa in 3ZrO,.2H,O iibergeht), jedoch die Beobach- 
tungen geben datiir keinen Bewels, denn in Versuch | und Li Wal 
keine ‘oder wenigstens wenig) unveriinderte Zirkonsiure mehr an- 
wesend. In den Versuchen IV und VI wire nach der obigen Hypo- 
these die Zersetzung bei 100° noch weiter gegangen als 2(H,0).3(ZrO, 
Wenn darin noch ein echtes Hydrat sich betand, so miifste e: 
3(ZrO,H,O oder 4(Zrt ).)H,O gewesen sein - 

Ruer hat ausfiihrlich untersucht, wie die durch Dialyse be- 
reiteten Sols von Zirkonsiure und von Metazirkonséiure und die 
hydrolysierten Lésungen von Zirkonsalzen (die letztere um so mebhir 
ie nachdem mehr Metazirkonsiure gebildet ist) sich verschieden 
verhalten gegeniiber Reagentien, wie Oxalsdure, oxalsaures Ammo- 
niak, Natriumsulfat, Schwefelsiure, Salzsiure, Uberschufs des Fallungs- 
mittels usw., was die Léslichkeit, die Priazipitierbarkeit usw. angeht 
siehe Ruger 8S, 282—296). Doch scheint es mir, dals alle diese 
Differenzen mehr auf eine Modifikation im Bau des Hydrosols und 


H ydrogels * grolsere Dichte, Wasserverlust usw. -—— weisen a) 


auf die Bildung eines zweiten Hydrats. Man denke an die Hydrogels 


k's ist bis jetzt nicht streng zu beweisen, dals in der Metazirkonsiur 
in einigem Stadium ihrer Bildung, kein Hydratwasser anwesend ist. Wen 
las wohl der Fall wiire, dann ist unbekannt, wieviel Wasser als Gelwass: 
wieviel als Hydratwasser zu betrachten ist. Wenn man weiter annimmt da 
das Hydrogel der Metazirkonsiiure bei héheren Temperaturen in eine test 
Lisung ibergebt, dann ist es wahrscheinlich, dafs dieser Ubergang allmihli 
statthindet. 

Diese Anderung im Bau mufs die Folge sein yon einer Anderung di 
Molekularkrifte zwischen den Teilchen: 1. der Lisung, 2. des Sols oder di 


‘ 


rels, 3. zwischen den ‘Teilchen von beiden. 
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. ) } Ma 
Kisenoxyds, aes Aluminiumoxvds, ues Zinn XVGS USW., Je meh 


jiese durch langeres Verbleiben unter Wasser oder durch die 
elt allein, durch W asserverlust bel niederen Dampt lrucken. durch 
rhitzung auf hdhere Temperaturen, dichter geworden und modi- 
iziert sind, um so schwerer loslich sind sie ID Siuren geworden. 

Alle diese Beobachtungen und Betrachtungen scheinen es an- 
ehmbar zu machen, dals die Bildung der Metazirkonsiure aus 
Zirkonsiure auf der kontinuierlichen Modifikation beruht, welche 
das von Druck und Temperatur kontinuierlich abhingige Hydrogel 
in seinem kolloidalen Bau ertahrt, wobei es Absorpticnsvermégen 
verliert und (unter sonst gleichem Druck und gleicher Temperatur 
wasserarmer wird. Darin kommt es mit anderen Hydrogels, von 
SnO,, TiO,, Al,O,, 

Die Hypothese, dafs Metazirkonsiure entsteht durch eine kon- 


Ke,O, usw. iiberein. 


tinuierliche Modifikation der Zirkonsiiure, und dals sie in ihrer 
Zusammensetzung und Eigenschaften sich bei der gewdélnlichen 
Temperatur verhilt wie ein Hydrogel und bei héheren ‘lempera- 
turen wie eine feste Lésung, diese Hypothese scheint mir mehr zu 
versprechen (wie auch fiir die Metazinnsiiure und alle dergleichen 
kolloidalen Oxyden) als die Hypothese, dafs bei ihrer Bildung ein 
Gemisch entsteht von echten Hydraten, welche einer chemischen 
Kormel entsprechen und sprungweise ineinander iibergehen’. Es ist 
sehr erwiinscht, dafs die Hydrogels und die kristallinischen Hydrate, 
welche bei Erhitzung amorph werden und sich dann als feste Lé- 
su. gen scheinen zu betragen, mit Riicksicht auf diese beiden Hypo- 
thesen niher untersucht werden. Dabei kommt die Frage in Betracht, 
ob amorphe Pyrohydrate als chemische Verbindungen bestehen kénnen. 


In der obigen Untersuchung habe ich versucht, einen Beitrag 
zu geben zur Unterscheidung der kristallisierbaren Hydrate (als 
chemische Verbindungen) von den Hydrosols und Hydrogels, welche 
iis Absorptionsverbindungen zu betrachten sind. Die Zirkonsiure 
und sogenannte Metazirkonsiure ergab ein Beispiel der Moditika- 
tionen, welche ein Hydresol oder Hydrogel erfahren kann, wodureh 
‘ein Wassergehalt und sein Absorptionsvermégen kontinuierlich ge- 
indert werden. 


' ZrO,.2H,O in ZrO,H,O und ZrO,H,O in 3ZrO,.2H,0 
Leiden, Anorganisches Universitatslaboratorwmm, lebruar 1906, 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Februar 1906 














Untersuchungen iiber die Halogenverbindungen des 
dans und Wolframs. 


lI. Mitteilung. ! 
Von 


ArtTuur RosENHEIM und Morpucu Koss. 


Verbindungen des finf- und vierwertigen Molybdans. 


Die bekannte Farbenreaktion des Molybdins mit Rhodansalzen 
wurde im Jahre 1863 von C. D. Braun? entdeckt, der beobachtete, 
dafs eine mineralsaure Molybdainlésung, die mit Rhodanalkalien 
ersetzt ist, sich blutrot farbe, falls die Wertigkeit des Molybdins 
niedriger als sechs ist. Saure Lésungen der Molybdansdure sollen 
daher nur eine Gelbfirbung ergeben und die Farbenreaktion tritt 
bei ihnen erst auf, wenn man durch Zusatz von Zink die Reduktion 
herbeifiihrt. Die rotfirbende Substanz geht bei Schiitteln der 
Liésung mit Ather fast quantitativ in diesen tiber. Der aus dieser 
Beobachtung gezogenen Folgerung, dals die Reaktion durch Rhodan- 
verbindungen des drei- oder vierwertigen Molybdans hervorgerufen 
werde, schlossen sich be spateren Untersuchungen SKEYs*® sowie 
Pecuarp* an, ohne dafs es jedoch gelang, gut charakterisierte 
Stoffe zu isolieren. In allerneuster Zeit haben Sanp und BurGER* 
aus elektrolytisch reduzierten Lésungen einige Rhodanverbindungen 
des vierwertigen Molybdins erhalten, deren Eigenschaften dafiir zu 
sprechen schienen, dafs ihre Entstehung die von Braun beobachtete 


karbenreaktion verursacht. 


|. Mitteilung: Z. anorg. Chem. $6 (1905), 311. 
Aes Ay analyt. ( hem 2 36: Journ. prakt, Chem. So. 125. 
Meall cham yA ov. 


. { mpl. rend. 11S, 806. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 3384. 
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Tatsiichlich ist jedoch die Beobachtung von Braun insofern 

cht ganz vollstandig, als bei Einwirkung von Rhodaniden auf Ver- 
»indungen des sechswertigen Molybdins zum Eintritte der Farben- 
eaktion nicht erst der Zusatz eines Reduktionsmittels notwendig 
st, vorausgesetzt nimlich, dafs man mit hinlanglich konzentrierten 
Alkalirhodanmidlésungen arbeitet. Versetzt man eine Lisung von 
Alkalimolybdaten, behebiger Konzentration mit einer 20—25°"/, igen 
Alkalirhodanidlésung, so entsteht beim Ansiuern mit Schwefelsiure 
eine Gelbfarbung, die beim Erhitzen zunimmt und in rotbraun 
ibergeht. Schiittelt man die Lésung mit Ather aus, so geht den 
Angaben von Braun entsprechend die Rotfirbung in den Ather iiber. 
Die Reaktion ist noch bei Anwendung von 0.1 mg Mo sehr deutlich. 
Diese Beobachtung hat auf die Veranlassung des einen von 

uns schon vor langerer Zeit B. Kauiscuer! verfolgt. ‘Triigt man in 
eine 10°/,ige wasserige Rhodanwasserstoffsiure einen Uberschuls 
von chemisch-reinem Molybdinsiiureanhydrid ein, so zeigt sich schon 
in der Kalte eine schwache Rotfirbung, die beim Erwirmen schnell 
zunimmt. Die Mischung wurde am Riickflufskiihler gekocht, so- 
lange noch eine Reaktion eintrat und dann von der iiberschiissigen 
Molybdainséiure und den beigemengten Oxydationsprodukten der 
Rhodanwasserstoffsiure abfiltriert. Es wurde so eine tiefpurpurrote 
Lisung erhalten, die beim Kinengen auf dem Wasserbade oder tiber 
Schwefelsiure einen schwarzen griinglinzenden amorphen Riickstand 
hinterlafst. Dieser ist in Ather, sowie in Wasser ldslich, ergibt 
aber wechselnde Analysenwerte und war niemals ganz rein zu erhalten. 
Versetzt man die urspriinglich erhaltene tiefrote wisserige 
Lésung tropfenweise mit Pyridin, so verursacht jeder Zusatz, so- 
lange kein Uberschufs von Pyridin angewendet ist, die Abscheidung 
ees schwarzroten Oles, das nach kurzem Stehen in eine schwarze 
K\ristallmasse sich verwandelt. Filtriert man diese Kristalle ab, so 
scheiden sich aus der Lésung nach ca, 24stiindigem Stehen schéne 
»raunrote Kristallnadeln ab. Diese beiden Kristallisationen haben 
die gleichen Zusammensetzungen, doch konnte bisher nicht mit Sicher- 
neit entschieden werden, ob sie als zwei chemisch-isomere Stofle 
oder lediglich als dimorphe Formen desselben Stoffes zu betrachten 
sind. Lést man die schwarze Kristallmasse in heifsem Wasser, in 
dem sie schwer léslich ist, so erhalt man beim Stehen die braunrote) 
\ristallnadeln. Schiittelt man endlich die rote wisserige Lésung 


von Molybdansiure in Rhodanwasserstoffsdure mit Ather aus, ver 


' Inaug.-Dissert., Berlin 1902. 
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setzt die tiber Natriumsulfat getrocknete Atherische Lésung 1p 


Pyridin und kocht das hierbei sich abscheidende rotviolette Ol nac 
dem Abgiefsen des Athers einige Minuten mit absolutem Alkoho! 
o erhalt man ebenfalls die braunroten Nadeln. 

Diese Verbindung, in beiden Formen, ist schwer léslich 1 
Wasser, unléslich in Alkohol und Ather. Beim Kochen mit Alkal 
zersetzt sie sich unter Abscheidung von braunem Molybdinpent- 
oxydhydrat*, Die rotbraunen Kristalle schmelzen unscharf b 
ca. 180° unter Zersetzung, die schwarzen Kristalle ergaben keine: 
deutlich fixierbaren Schmelz- oder Zersetzungspunkt. 

Mo(OH),(CSN),(C, HN), . 


Berechnet Gefunden: 
Schwarze Kristalle Rote Kristalle 

Mo 20.78 20.00 20.22 20.46 20.38 20.41 20.92 20.40° 
(" $3.77 88.22 38.35 $4.54 34.06 
H, 2.60 2.69 2.73 3.25 2.91 
N 15.15 15.15 15,13 15.28 15.10 
S, 10.78 20.79 20.67 
{). 6.92 


Dyer Analyse nach liegt hier unzweifelhaft eine Verbindung des 
fiinfwertigen Molybdiins vor und diese Annahme wird durch die 
weiter unten beschriebenen Umsetzungen bewiesen*. Direkte Be- 
‘timmungen der Wertigkeitsstufe des Molybdins, etwa durch Titra- 
tion mit Permanganat, waren hier wegen des Gehaltes an organische: 
Substanz nicht austfihrbar. 

\nalog wie diese Pyridinverbindung erhalt man eine Chinolin- 
verbindung aus absolutem Alkohol in dunkelbraunroten Nadeln. 
Hier wurde eine zweite Form nicht beobachtet. 


Mo(OH), (SCN), (C,H_N),. 


Berechnet: (yefunden: 
Mo 17.07 16.63 °, 
N 12.46 12.71 


' P. Kruason. Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 150. 

* Wir sind fast geneigt zu glauben, dafs Sanp und Burgoer (I. c.) diesel! 
Verbindung in Hiinden gehabt haben. Das Molybdanrhodanidpyridin, das : 
als eine Verbindung des vierwertigen Molybdins formulieren Mo(SCN)(C,H.% 
stimmt sowohl in den dufseren Eigenschaften, wie in den Analysenwerten (| 
auf eine Rhodanbestimmung) ganz mit den obigen Resultaten iiberein. > 
erhalten Mo: 20.11, 19.91 a C: 34.29 °/,: H 3.74 ° a® N 14.83‘ e: S 26.00 

Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit bestitigte Herr Sanp durch « 
briefliche Mitteilang an den einen von uns diese Vermutung. Herr Sanp © 


demnichst selbst hieriiber berichten 
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Lést man die Pyridinverbindung in Rhodanwasserstoffsaure 


ier setzt man direkt zu der wiisserigen Lisung von Molybdin- 
jure in Rhodanwasserstoffsiiure Pyridiniumrhodanid, so erhalt man 
.chwarze, glanzende rhombische Kristalle, die von Wasser zersetzt 
verden, in Alkohol sowie in Chloroform aber mit dunkelroter Farbe 
ich lésen. 

(C,H,N), H, Mo(OH),(SCN),. 


Berechnet: Gefunden: 
Mo 16.55 17.15 16.87 16.62°), 
Cis 31.04 31.10 
Hy, 2.40 2.80 
N, 16.89 16.46 
S 27.58 27.70 28.15 
O, 5.54 


Lést man eine der beschriebenen Pyridinverbindungen in kon- 
zentrierter Chlorwasserstoffsiure, lifst so lange sieden, als man 
das Entweichen von Rhodanverbindungen wahrnimmt und dampft 
dann auf dem Wasserbade ein, so erhilt man beim Erkalten der 
briunlichen konzentrierten Lésung hellgriine Kristallnadeln der 
schon von NoRpENSKJOLD! beschriebenen Pyridiniumverbindung des 
Molybdinoxytrichlorids. 

(C,H,N),H,MoCl.. 


Berechnet: Gefunden: 
Mo 21.36 21.43 °/, 
Cl 39.49 89.57 


Behandelt man in ganz analoger Weise die Pyridinmolybdin- 
rhodanverbindungen mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure, 
so erhalt man leicht die beiden vor kurzem von WerrNLAND und 
KNOLL? beschriebenen Pyridiniumdoppelbromide des _fiinfwertigen 
Molybdins, deren interessante Ubergiinge ineinander die beiden 
Autoren eingehend beschrieben haben. Die hier vorliegenden Pri- 
parate, die lufttrocken analysiert wurden, gaben in bezug auf den 
Wassergehalt etwas von den Resultaten von WrINLAND und KNOuL 
abweichende Resultate, doch méchten wir diesem Umstande, den 
wir nicht eingehender verfolgt haben, da er fiir die hier zur Ent- 
scheiaung stehenden Fragen keine Bedeutung hatte und unser Aus 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1574, 
* Z. anorg. Chem, 44 (1905), 114. 
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gangsmaterial ziemlich beschrinkt war, keine Bedeutung beilegen 
\us der heifsen bromwasserstoffsauren Losung kristallisierte be 
schnellem Abkiihlen in gelbgriinen Nadeln eine Verbindung aus, dik 
beim lingeren Liegen an der Luft in die weiter unten beschriebene 
rote Verbindung iiberging. Derselbe Ubergang tritt beim Umkri- 
stallisieren aus Wasser ein. Das saus konzentrierter Bromwasser- 
stofisiure umkristallisierte und schnell auf Ton getrocknete Prii- 
parat wurde analysiert. 


(C,H,N), H, Mo(OH), Br,.2 H, 0. 


Berechnet: (,;efunden: 
Mo 13.25 13.51 °/, 
ibr 55.27 56.40 56.60 
\ 8 86 83.47 3.52 


Beim langsamen Erkalten der bromwasserstoffsauren Lésung 
und bei den angegebenen Ubergiingen aus dem griinen Salze werden 
rote prismatische Nadeln erhalten. Die an der Luft auf Ton ge- 


trocknete Substanz ergab folgende Analysenwerte?: 
(( ’, H,N)H Mo(OH), Br,. 


Berechnet: Gefunden: 


1 7 oo 0 


Mo 18.11 4 ote ae 0 
Br 60.37 §1.02 
N 2.64 2.82 


Aus der oben beschriebenen Chinolinverbindung erhalt man 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsiure, das ebenfalls schon 
von Werrnntanp und Kwyoéuu beschriebene Chinoliniumdoppelbromic 


in rotbraunen Nadeln?: 
(C,H,N , H, Mo(OH), Br,. 


Berechnet: Gefunden: 


Mo 12.25 12.12 °, 
Br 50.63 50.94 
N 3.54 3.34 


' Wertanp und Kwiécr finden fiir die beiden Verbindungen die Forme!n 
(C.H.N),H,MoOBr, bzw. (C,H,N)HMoOBr,. 

\uch hier weicht die Formel von den Angaben von Werntanp un 

Kwiit ab, die (C,H,N)H,MoOBr,.2H,O berechnen. Doch liegt hier offenba 

ein Rechenfehler dieser beiden Autoren vor, da ihre gefundenen Werte a 

lie oben angegebene Formel besser stimmen, als auf ihre eigene Formel, t 


lie die theoretischen Werte irrtiimlich berechnet sind. 
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Hier wurde die zweite griine von WerrNLAND und Kyou be- 
hriebene Chinolinverbindung, die der griinen Pyridiniumverbindung 
der Zusammensetzung entspricht, nicht erhalten. 

Bei der Einwirkung von konzentrierter wisseriger Jod- 
wasserstoffsaiure auf die Rhodanverbindung tritt offenbar eine 
Reduktion ein. Dhieselbe ist dadurch kenntlich, dalfs beim Kochen 
lie entweichende Rhodanwasserstoffsaure stark nach Schwefelwasser- 
stoff riecht. Kocht man hier so lange, bis nur noch Jodwasserstofi- 
sure entweicht, und dampft dann auf dem Wasserbade ein, so 
scheiden sich beim Erkalten aus den konzentrierten schwarzbraunen 
Lésungen sowohl bei Anwendung der Pyridin- wie der Chinolinverbin- 
dung schéne schwarze, glianzende Nadeln aus. Dieselben sind sowoh! 
in Wasser wie in den itiblichen organischen Solventien unléslich und 
wurden aus konzentrierter Jodwasserstoffsiure umkristallisiert. Nach 
der Analyse legen hier Verbindungen des vierwertigen Molybdins 
von ziemlich komplizierter Zusammensetzung vor: 


(C,H,N),H,Mo,J,¢. 


Berechnet: Gefunden 
Mo 8.56 8.07 °/, 
J 73.60 73.29 
N 3.11 3.01 


(C,H.N),H,Mo,OJ,. 


Berechnet: Getunden: 
Mo 11.03 11.50 10.69 °), 
J 65.65 65.77 65.32 
N 2.41 2.25 2.05 


Das Molybdianoxytrirhodanidpyridin lést sich spielend leicht 
in konzentrierter wisseriger Kaliumcyanidlésung. Man 
erhilt hierbei bald braunliche, bald tiefblaue Lésungen, aus denen 
ich hellgelbe, blaue und violettrote Kristalle abscheiden. Es zeigte 
sich, dalfs der Reaktionsverlauf im wesentlichen von der Menge 
‘es Kaliumevanids und der bei der Aufliésung angewandten ‘Tem- 
peratur abhingt. 

Setzt man zu 1 g-Mol. der Rhodanverbindung allmihlich eine 
moOglchst konzentrierte wiasserige Lésung von 8—10 g-Mol. reinem 
Aaliumeyanid und erwirmt dabei vorsichtig auf dem Wasserbade, 
0 erhilt man, wihrend mit den Wasserdimpfen Pyridin und etwas 
Slausiure entweicht, meist eine braungelbe mitunter eine griinliche 
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Lésung. Aus dieser scheiden sich nach starkem Einengen bein 
Stehen im Exsikkator goldgelbe Kristalle in Form von Blattchen aus 
Keim langsamen Kristallisieren erhalt man dieselbe Verbindung als 
schén ausgebildete bernsteingelbe Saulen. Aus den griinliche: 
Losungen kristallisiert daneben in kleinen Mengen ein blauer Stot 
Die gelbe Verbindung ist aufserordentlich leicht in Wasser léslich 
und daraus umkristallisierbar. Sie enthilt das Molybdian sekr stark 
komplex gebunden, so dals durch Schwefelwasserstott das Molybdin- 
sulfid erst gefarbt wird, nachdem durch wiederholtes EKindampfen 
mit Salpetersiure das Cyan vertrieben ist. Bei der Analyse der 
Verbindung konnte die Wertigkeit des Molybdains durch Titration 
mit Permanganat bestimmt werden, da, wie HOFFMANN und v. pb. HEIDE 
gefunden haben, in verdiinnt schwefelsaurer Lésung diese Methode 
such bei Anwesenheit von Blausiure gut anwendbar ist. Es ergab 
ich hierbei, dals eime Verbindung des finfwertigen Molybdans 
vorhegt. 


Kk, Mo( )H),(CN a? 


Berechnet: Gefunden: 
h 36.58 36.87 36.76°, 
Mo 18.01 18.29 18.46 
N 21.01 20.79 
Q zur Oxydation 1.50 1.82 1.83 


Die wisserige Lésung dieser Verbindung ist aulserordentlich: 
bestiindig auch gegen Alkalien — und gibt mit den Lésungen 
von Metallsalzen doppelte Umsetzung. Silber- sowie Quecksilber- 
alze veranlassen braungelbe tlockige Niederschlage der entsprechenden 
Salze des Molybdincyankomplexes. 

Die vorliegende Verbindung hat offenbar A. Cur_esorri? dure! 
Kinwirkung von Kaliumeyanid auf ein Salz des dreiwertigen Molyb- 
dims K,MoCl, erhalten, jedoch als Cyanid des vierwertigen Molyb- 
dins mit der Formel kK Mo(CN),.2 H,O belegt. Die Wertigkeit des 
Molybdiins konnte er nicht bestimmen, da nach seinem Befund die 
Permanganattitration hier versagte, eine Angabe, die wir nicht be- 
stiitigen kénnen; bei richtiger Ausfihrung verliuft die Reaktio: 
schart und eindeutig. 

Behandelt man das Molybdanoxytrirhodanidpyridin mit de: 


wisserigen Lésung eines gréfseren Uberschusses von Kaliumcyanic 


Qor7 


Z. anorg. Chem. 12. eid, 


3 Rivista lecnica 4 (1904), 7. 


I 
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| erhitzt dabei zum Kochen, oder macht man die Lisungen durch 
satz von Atzkali stark alkalisch, so erhalt man tiefhimmelblaue 
sungen, aus denen bei schnellem Kindampten und schnellem Ab- 
ihlen, besonders bel weiterem Zusatz vou Alkali, prachtvolle 
lettrote Blattchen, bei langsamer Kristallisation tiefblaue Nadeln 
ch abscheiden. 

Diese Stoffe sind Verbindungen des vierwertigen Molybdiins und 
schon vor langerer Zeit von HorrMann und vy. D. Here! eingehend 
intersucht worden. Ihre Angaben haben sich in allen wesentlichen 
Punkten bestatigt. Die violettrote Verbindung MoO,(KCN),.10H,O 
gibt nicht nur an der Luft, sondern auch beim Stehen unter ihrer 
Mutterlauge ein Teil des Wassers ab und geht in blaue Verbin- 
dungen iiber. Diese letzteren wechseln in ihrer Zusammensetzung 
trotz gleicher fulserer Eigenschaften und gleicher Darstellungs- 
weisen ganz aulserordentlich, sind aber simtlich Verbindungen des 
vierwertigen Molybdins. Horrmann und v. pv. Hempre haben be- 
sonders die Verbindung MoO,(KCN),.5H,O beschrieben. Wir haben 
wiederholt neben ganz gleich aussehenden Verbindungen anderer 
Zusammensetzung das Folgende in tiefblauen Nadeln kristallisierende 
Salze erhalten, ohne dalfs es gelang, die besonderen Darstellungs- 
vbedingungen festzulegen. 


K,Mo(OH),(CN),. 


Berechnet: (refunden: 
iy 30.30 30.30 380.84°, 
Mo 25.50 25.68 29.19 
N 18.60 18.20 18.42 
O zur Oxydation 4.24 4.20 4,18 


Bei der Einwirkung von Kaliumcyanid auf die Molybdin- 
rhodanverbindung erhilt man mitunter auch griine Lésungen, aus 
denen griine Kristallnadeln sich abscheiden, eine bBeobachtung, 
die auch schon Cuimesorr1 machte. Diese griinen Kristalle sind 
Gemische oder Mischkristalle der gelben und blauen Verbindungen 
und lassen sich durch Umkristallisieren in beide Komponenten ZCr- 


even, 


Aus diesen Resultaten kann man unseres Erachtens die Fol- 
erung ziehen, dafs, entgegen friiheren Annahmen, die Farben- 
eaktion des Molybdains mit Rhodanverbindungen auf Bildung eines 


‘Le 
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Salzes des fiinfwertigen Molybdans beruht. Die Anwendung ein 
besonderen Reduktionsmittels bei dieser Reaktion ist nicht not- 
wendig: die Rhodanwasserstofisaure wirkt an und fiir sich reduzi 
rend auf sechswertiges Molybdin. 

Dafs die entstehenden Molybdinrhodanverbindungen Derivat 
des finfwertigen und nicht etwa des vierwertigen Molybdins sind 
wird durch die Darstellung der Verbindungen Mo(OH),(SCN),(C.H.\ 
und Mo(OH),(SCN).(COH,N), bewiesen, die durch Chlorwasserstoti- 
siure und Bromwasserstofisiure, also durch Reaktionen, bei dene: 
eine Oxydation ganz ausgeschlossen erscheint, in bekannte Doppe' 
verbindungen des tinfwertigen Molybdins itbergefiihrt werden. 
Konzentnierte Jodwasserstofisiure wirkt weiter reduzierend aut die 
Rhodanverbindung und fiihrt zu den Derivaten des vierwertigen 
Molybdiins 


C.H,N),H,Mo,J,, und (C,H,N),H,MoOJ,. 


13 

Durch Kaliumcyanid werden in annihernd neutraler Lésung 
die Molybdinrhodanverbindungen in das sehr stark komplexe Cyanid 
des fintwertigen Molybdiins K,Mo(OH),(CN), tibergefihrt, wahrend 
dieselbe Reaktion in stark alkalischer Lésung eine auch schon in 
anderen analogen Fallen hautiger beobachtete Zerlegung der Ver- 
bindungen tinfwertigen Molybdiins in solche des vierwertigen uni 
echswertigen Elementes verursacht und zur Isolierung der schon 


bekannten Doppeleyanide des vierwertigen Elementes fihrt. 
Berlin N, Wiassenschaftlich-chemisches Laboratorrum, 2. Marx 1906 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1906. 





























Uber violette Chromisulfate. 
Von 


ie R. F. Wrrntanp und REINHOLD KREBs. 


kis wurde friiher von uns! iiber zwei isomere Chromchlorid- 
sulfate, ein griines und ein violettes, berichtet. Wiahrend das 


sriine sich unzersetzt aus Wasser umkristallisieren lefs, erhielten 


g wir aus der wisserigen Lésung des violetten ein Chromisultat- 
d hydrat in langen Tafeln, bezw. bei Zusatz von Alkohol in tlachen 
( Nadeln. Wir schrieben dem Salz 18 Mol. Wasser zu, unsere 
n weitere Untersuchung ergab jedoch, dafs es nur 17 Mol. Wasser 
ts enthilt. 


Von violetten Chromisulfathydraten war bis jetzt nur das 
von SCHROETTER? zuerst erhaltene, in OOktaedern kristallisierende mit 
Is Mol. Wasser bekannt. Wir suchten dieses Salz, um es mit 
dem unsrigen zu vergleichen, nach den von den verschiedenen 


Autoren (ScHROETTER?, LOEWEL*, TRAUBE’, HIGLEY") angegebenen 
Verfahren darzustellen. Bei diesen Versuchen konnten wir bis jetzt 
weder ein in Oktaedern kristallisierendes Salz, noch eines mit 
18S Mol. Wasser erhalten, sondern stets nur das obenerwihnte lang- 
tafelige mit 17 Mol. Wasser. Und aulserdem beobachteten wir, als 
wir das Salz nach den Angaben von Hieury (Kinwirkung von kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf Lésungen von Chromalaun in ver- 
diinnter Schwefelsiure) darzustellen versuchten, die Bildung mehrerer 


aurer Sulfate. nimlich: 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 251. 
> Pogg. Ann. 53 (1841), 513. 

"LL ¢é 

Journ. Pharm. Chim. |3| 4, 321. 

Ann. Chem. u. Pharm. 66 (1848), 168 
Journ. Am. Chem. Soe. 26 (1904), 622. 


auorg. Chem, Bd. 4. 
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Cr, SO.) 4.58 ) H,.16 HO, Dichromtetrasulfat, 


2. Ur,(SO.)..50,H,.24H,0, Dichromtetrasulfat, 


Cr,(SO,),.250,H,.15 HO, Dichrompentasulfat. 


Die vorhegende Abhandlung enthalt die Beschreibung de 

Chromisulfathydrats mit 17 Mol. Wasser, sowie diejenige de 

iren Sultate und aulserdem unsere (vergeblichen) Versuche ZU) 
Darstellung des oktaedrischen Salzes mit 15 H,0O. 

Nachdem wir, wie erwihnt, bei unseren Versuchen, Chromi- 
sulfat nach dem Verfahren von Hie.ey darzustellen, beobachte' 
natten, dafs hierbei saure Sulfate entstehen, untersuchten wir die 
‘inwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf Kaliumchromalaun- 
sungen systematisch. 

Wir fiigten zu einer Lésung von Chromalaun in der §stets 
deichen Menge Wasser gesteigerte Mengen Schwefelsiure, und be- 
obachteten, welche Salze sich aus diesen Lésungen bei Keller- 
temperatur tiber Schwefelsiiure ausschieden. Wir fanden, dafs aus 
Lisungen, welche aut 1 Mol. Chromalaun bis zu 40 Mol. Schwefel- 
ture enthielten, Chromalaun unveriindert wieder auskristallisiert. 
Bei Zusatz von 60—80 Mol. erhilt man das neutrale, tafelige Sulfat 
mit 17 Mol. Wasser, bei 100 Mol. das saure Sulfat Cr,(SO,),.80,H,. 
\6H,O in vierseitigen Situlen. Bei 140 Mol. scheidet sich sofort 

ure Pentasulfat Cr,(SO,),.250,H,.18H,O im beinahe recht- 
winkligen, gleichseitigen ‘Tiifelchen aus. Es sei hier bemerkt, dals 
wir fir die Darstellung dieser Salze weiter unten bequemere und 
ausgiebigere Verfahren angeben werden. Das obenangefiihrte 
letrasulfat mit 24 Mol. Wasser, welches rechtwinklige, gestreckt: 
lateln bildet, erhalt man nicht auf die angegebene Weise. Hierzu 

eine wisserige Lésung bestimmten Gehaltes an Chromalaun 
ind Schwefelsiure auf — 15° abgekiihlt werden. 

Simtlhche so erhaltenen Sulfate sind violett. Ihnen stehe 
die von Recooura! dargestellten, den unsrigen bis auf den Wasser 
rehalt gleich zusammengesetzten griinen Sulfate gegeniiber. D 
Recourna nur Verdampfungsriickstande untersuchte, ist der Wasser- 
rebalt der griinen kristallisierten Sulfate bis jetzt noch nicht 
bekannt. Es gelang uns, aus einer wisserigen Lésung des dure! 
Krwirmen grin gemachten ‘Tetrasulfats ein Hydrat desselben mi’ 


i6 Mol. Wasser in feinen, biischelf6rmig aggregierten Niadelchen ; 





halten. Dieses ist somit ein Isomeres des violetten Tetrasulfats 

16 Mol. Wasser. 

Bekanntlich ist die Schwefelsiure in den Lésungen aller 
‘iinen Sulfate mittels Baryumchlorid nicht sogleich fillbar; in 
. violetten sauren Sulfaten und im neutralen Sulfat mit 17 Mol. 
(QO dagegen wird sie durch Baryumsalze sogleich quantitatiy 
fallt. 

Beim violetten Chloridsulfat! hatten wir gefunden, dafs aus 
einer neutralen Lésung Baryumsalze die Schwefelsiiure sogleich 
ist vollstiindig fallen, dafs jedoch bei Gegenwart von Salpetersiure 
‘ie Fallbarkeit durch Baryumnitrat so sehr zuriickgedringt wird, 
‘als bei einem Zusatz von 40 Mol. Salpetersiiure auf 1 Mol. Chlorid- 
sulfat Baryumnitrat erst nach einigen Sekunden eine Triibung er- 
zeugt, die langsam fortschreitet. Diese faillungshemmende Wirkung 
hat die Salpetersiure in den angegebenen Mengen’ bei den 
‘ioletten Sulfaten nicht. Nur wenn sehr grolse Mengen Salpeter- 
siure zugesetzt werden (auf 1 Mol. Sulfat etwa 300 Mol. Siure), er- 
zeugt Baryumnitrat nicht sogleich eine Fiallung. Dies ist indes nicht 
nur bei den Chromisulfaten der Fall, sondern, wie wir uns iiber- 
zeugten, auch bei anderen Sulfaten. Fiigt man z. B. zu einer wis- 
serigen Lésung von 1 Mol. Kaliumsulfat 200 Mol. 18 °/ ige Salpeter- 
siure hinzu, so tritt auf Zusatz von Baryumnitrat erst ganz all- 
mahlich eine Abscheidung von Baryumsulfat ein. Diese Mengen 
Salpetersiure braucht man bei Zusatz von etwa der anderthalb bis 
doppelten Menge des berechneten Baryumnitrats. Fiigt man weniger 
hinzu, so geniigt eine viel kleinere Menge von Salpetersiiure zur 
Verhinderung der sofortigen Fiallung. Andererseits mufs bei Zusatz 
von mehr Baryumnitrat auch mehr Salpetersiure vorhanden sein, 
damit keine Fillung eintritt. Diese Nichtfallbarkeit der Schwefel- 
siure unter diesen Umstinden ist wohl darauf zuriickzufiihren, dafs 
die Salpetersiure die lonisation der schwicheren Schwefelsaure und 
omit die Konzentration der SO,-lonen so sehr zuriickdriingt, dats 
ias Léslichkeitsprodukt SO,.Ba nicht mehr tberschritten wird. 

Als wir den lonisationsgrad der neuen Sulfate durch Bestim- 
mung der Gefrierpunktserniedrigung der Salze in wisseriger Lésung 
vestimmen wollten, fanden wir, dals die Depression bei allen, mit 
\usnahme des Pentasulfats und des Tetrasulfats mit 24 Mol. Wasser 
mit der Zeit betriichtlich zunahm. MHiernach wire zu erwarten ge- 


a 4 anorg. Chem. 48 (1906), 258. 
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wesen, dals auch die elektrische Leitfihigkeit mit der Zeit anstieg 





\ls wir sie jedoch beim violetten neutralen Sulfat und Tetrasul! 
bei O° bestimmten. fanden wir bei beiden Salzen, dals sie mit cd: 


Zeit nicht zunimmt. 


Wir méchten an dieser Stelle auf die von uns in der letzte: 
\bhandlung! iiber die Konstitution der Chloridsulfate « 
machte Aunahme zuriickkommen. Wir hatten naimlich beim violette 
(‘hloridsulfat, Abnlich wie bei den Chromisulfaten, beobachtet, da! 
die Getrierpunktserniedrigung mit der Zeit zunahm. Dies hatte un 
im Verein mit der Nichttillbarkeit der Schwefelsiure in angesiuerte: 
wisseriger Lésung veranlafst, den Sulfatrest in die Koordinations- 
Cr Os 4 of 0] Cl 
| ea ae 


Nachdem wir jedoch bei den Chromisulfaten gefunden hatten, 


phiire Zu schreiben: 


dais bei emer Zunahme der Gefrierpunktserniedrigung nicht auch, 
eine solche der Leitfihigkeit stattzufinden braucht, ermuttelten wir 
achtriglich die Leitfahigkeit des violetten Chromchloridsulfats. Um 
eine eventuelle lonisierung des Schwetelsiurerestes durch Hydra- 
tation nachzuweisen, bestimmten wir nach dem Vorgange W ERNER S* 
die Leittihigkeit bei + 1° und v= 125. Unter diesen Umstiinden 
eigt nach den Versuchen WerrNeERs ein in zwei lonen gespaltenes 
Salz etwa den Wert 77, ein in drei lonen zertallenes etwa 131 und 
ein in vier lonen gespaltenes etwa 212. 

Wir tanden bei dem violetten Chloridsulfat unter diesen Um- 
tinden den Wert 116, was hiernach einem nicht ganz in drei 
lonen zertallenen Salz entspriche. Auch bei diesem Salz nahm die 
Leittihigkeit mit der Zeit nur ganz unbedeutend zu. Hieraus wiirde zu 
chlielsen sein, dals auch der Schwefelsiiurerest sich nicht in der Ko- 
ordinationssphiare befiinde, dafs man daher das Salz bezeichnen miilste 
SO 
Cl 
ln einer privaten Mitteilung an den einen von uns spricht sich 


ils Hexaquochromisulfatchlorid [Cr6H,O] ~,,4 + 2H,O. 


\. Werner fiir diese Auffassung des Salzes aus. Wir waren durc! 
die Nichtfallbarkeit der Schwefelsiure in salpetersaurer Lésung und 
durch die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung, welche zu 
niichst Werte ergab, die einem in zwei lonen zertallenen Salze ent 


prachen und allmiahlich zu einem in drei lonen zerfallenen a 


nord. Chen £8 (1906). 251. 


rg. Chem. & (1895). 167: Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1579 
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hsen, zu der Annahme gekommen, dafs der Schwefelsiurerest 
nerhalb der Koordinationssphire sich betinde. Werkrnek glaubt, 
ws die Nichtfallbarkeit der Schwefelsiiure bei Gegenwart von 
lpetersiure auf einer Veriinderung der Salze eben durch die 
lpetersiure beruhe. Indessen wird die violette Farbe der Lisung 
irch die hinzugefiigte Saiure nicht veriindert und aulserdem ist ihre 
‘lenge keineswegs so grofs, dafs hierdurch allein die Nichttillbarkeit 
r Schwefelsfiure wie oben beim Kaliumsulfat bedingt sein kénute. 
\ndererseits fanden wir, dafs die Salpetersiiure in der Tat hier eine 
Sonderstellung einnimmt, denn man braucht z. b. viel mehr Salz- 
siure, um die Fiallbarkeit der Schwefelsiure beim violetten Chromi- 
sulfathydrat zu verhindern, als Salpetersiéure. 

Fiir das griine Chloridsulfat hatten wir aut Grund der Nicht- 
illbarkeit des Chlors und der Schwefelsiure in schwach salpeter- 
saurer Lésung und der beobachteten Getrierpunktserniedrigung, die 
mit der Zeit zunahm, die Forme! eines Chlorosulfatopentaquochrom 

Cl 
CrSO, + 3H,O} aufgestellt. Auch hier ergab die Bestimmung der 
5 H,O 
nolekularen Leitfihigkeit Werte, die mit dieser Auffassung nicht 
im Einklange stehen. Wir fanden ber +1° und » = 125 den 
Wert 76.5, welcher langsam auf 100 anstieg. Dies entspricht nach 
len Wernerschen Zahlen (s. 0.) einem zuniichst in zwei, dann 
n drei Jonen zerfallenen Salze und es wire hiernach auch im 
sriinen Chloridsulfat der Schwefelsiurerest extraradikal zu schreiben: 
Cl 
"5D HO 
Schwefelsiiure schon bei Zusatz von 10 Mol. Salpetersiiure aut 1 Mol. 


C +3 H,0|S Vas Dem steht jedoch die Nichtfillbarkeit der 


Nalz entgegen. Auch bei diesem Salze konstatierten wir, dafs man 
bedeutend mehr Salzsiiure zur Verhinderung der Fiallung braucht, 
's Salpetersiure. Wir beabsichtigen, um die Wirkung der Salpeter- 
dure in diesen Fallen zu verfolgen, die Chrominitrate niiher zu 
intersuchen. 


Das Verhalten der sauren Sulfate im Vakuum iiber Schwetel- 
ure ist folgendes:' 
Das Tetrasulfat Cr,(SO,),.8O,H,.16H,O verliert bemerkenswerter- 


eise unter diesen Umstinden kein Wasser, das Tetrasulfat Cr,(SO, 


Beim normalen Sulfat sind unsere diesbeziiglichen Versuche noch 


‘yange, 
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SO,H,.24H,O gibt & Mol. ab, unter Ubergang in das vorige Sa 


[das Pentasulfat wird in Vakuum iiber Schwefelsiure unter Wass: 
verlust allmihlich graugriin, woraus geschlossen werden mufs, da 
es unter diesen Umstiinden eine Konstitutionsinderung = erleide' 
Gewichtskonstanz war bis jetzt im Laufe von zwei Monaten nic} 
zu erreichen. 

Aut Grund der im vorhergehenden mitgeteilten Eigenschaft 
der violetten Sulfate wird man wohl annehmen miissen, dals } 
allen die Schwetelsiurereste ionisiert sind, d. h. nach der WERNEr- 
schen Hydrattheorie extraradikal stehen, wihrend nach den Unter- 
suchungen von Recoura! und Wuirney? in den griinen Sulfaten 
die Schwefelsiurereste innerhalb der Koordinationssphire sich be- 
finden. Die violetten sauren Sulfate sind hiernach folgendermafse: 


zu tormuleren: 


, rT’. - p = ’ \ ‘ > , ' = Et » (SO 
Das Tetrasulfat Cr,(SO,),.SO,H,.16H,O als [( 216 H30)S0 ti 
| SO 
oder ais r () . = ; 
r al ( rsH, SO,H 
Das ‘Tetrasulfat Cr.(SO,),.SO,H,.24H,O als [Cr,16H,O S04); 
— Yee oe ee ee ee 2~/80,H, 
) SO : 
> () ) rr ais | ‘nr! ) 4 7 
H, oder al i rs H,¢ S04 } 1H,O. 


Beim Pentasulfat wird man wohl siamtliche Wassermolekiile 
intraradikal schreiben miissen. da es im Vakuum iiber Schwefe!- 
siiure nur unter Anderung der Farbe Wasser verliert: 

(‘SO,)s 
SO,H,), 


Cr, 1S H,O} 


Wie bei vielen Sulfaten wird auch bei diesen sauren Sulfaten 
die Koordinationszahl sechs vom Wasser iiberschritten, was WERNES 
den Schwefelsiureresten zuschreibt. Damit stimmt iiberein, dals mi! 
Zunahme der Schwefelsiure in den sauren Salzen auch die Zal 
der im Vakuum nicht entweichenden Wassermolekile wiichst. 

Das violette Tetrasulfat mit 24H,O kénnte man als die dem 
gewOhnlichen Chromalaun zugrunde liegende Siure betrachten, ¢ 
beide gleichviel Molekiile Wasser enthalten und in beiden d 
Schwefelsiure durch Baryumsalze sogleich vollstandig niedergeschlage 
wird, ° 

4 

+ Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 40. 

Mitter u. Venasre, Journ. Am. Chem. Soc. 20 (1898), 484, fanden zw 


dafs Chlorbaryum aus der wiisserigen Lésung des Chromalauns in der Ki 











Cr(SO,),H.12 HO Cr(sO,.), K.12 HO. 


Indessen verliert der Chromalaun im Vakuum iiber Schwefel- 
iure 6 Mol. Wasser, das Tetrasulfat aber nur 4. 

Krhitzt man die sauren Salze einige Zeit auf 100°, so werden 

unter Wasserverlust griin und in der wiisserigen Lésung diese) 
vrunen Salze wird die Schwetelsiure durch Baryumchlorid nicht 
mehr gefallt. Aus der wisserigen Lésung des griinen Tetrasulfat 
erhielten wir, wie oben erwihnt, ein nadeliges Salz mit I16H,O, 
also isomer mit dem violetten Ur (SO, , 50, H,.16 0,0. Ks ist wahr- 
scheinlich, dafs dieses mit dem von Rercoura durch Zusatz von 
| Mol. Schwefelsiure zur wiisserigen Lésung von 1 Mol. des griinen 
Chromisulfats und Verdampfen zur Trockne erhaltenen, nichtkri- 
stallisierten Salze identisch ist, insofern unser griines Salz und das 
von Recoura in der Nichtfillbarkeit der Schwetelsiure miteinande: 
iibereinstimmen. Indes bedarf dies noch der Untersuchung 

Kiir dieses Salz, sowie fiir das violette normale Sulfat kénnen 
Konstitutionsformeln erst aufgestellt werden, wenn das Verhalten de 


Wassers untersucht sein wird. 


Experimenteller Teil. 


1. Violettes neutrales Chromisulfat, Cr,(SO,),.17 HO. 


Lafst man eine wifserige Lésung des violetten Chromchlorid- 
hydrats, CrClst ), SHAQ, iiber Schwefelsiiure bei gew6ébhnlicher ‘lem- 
peratur verdunsten, so scheidet sich ein tafeliges violettes Salz aus, 
lessen Analyse ergibt, dals es neutrales Chromisulfat mit 17 Mol. 
Wasser ist. Fiigt man zu der wiisserigen Lésung des Chloridsulfats 
\lkohol, so scheidet sich sofort ein tlachnadeliges violettes Salz aus, 
ias ebenfalls neutrales Salz mit 17H,O ist. Was den Wassergehalt 
dieses Sulfats, sei es auf die angegebene Weise oder auf eine de! 
folgenden dargestellt, betrifft, so zeigen aus Wasser bei gewéhn 
icher Temperatur umkristailisierte, mit Alkohol gewaschene und luft- 


ie Schwefelsiiure nicht vollstindig fallt. Wir konstatierten jedoch, dals di: 
iicht der Fall ist: die Schwefelsiure des Alauns wird durch baryumelhlori 


sogleich quantitativ gefillt. Der gegenteilige Befund von Minter und Vena. 


st wohl darauf zuriickzufiihren, dafs es ihnen nicht gelang, das kalt gefillt 
Dbaryumsulfat ohne Triibung abzufiltrieren. Man erreicht dies, indem man ein 


juantitatives Filter beniitzt, dessen Poren durch kalt getillt Daryumsultat 


ereits verstopft sind. 
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cken uverwitterte Priaparate stets einen Gehalt von 17 Mo 
\nalysiert man jedoch die mit Alkohol gefillten, feinnadeligen Salz 

tindet man zwischen 16 und 18 Mol. Wasser, da man an de 
einen Salzen schwer unterscheiden kann, ob sie trocken oder scho. 
etwas verwittert sind. 

Bei dieser und den folgenden Darstellungsmethoden beobachte' 
nan nicht selten das Auftreten von Oktaedern. Diese erwiesen sic! 
be: der Untersuchung stets als Kalium- oder Ammoniumchromalaur \ 
as Alkah bzw. das Ammonium stammt aus den Ausgangsmate- 
rialien, und da der Alaun grolse Kristallisationskraft besitzt, geniigen 

hon sehr geringe Mengen Alkali zur Bildung einiger Kristalle. 


i) Analyse von Cr,(S0,),.17H,O, aus Chloridsulfat durch Umkristallisation 


0.0750 & Substanz gaben 0.0165 Cr,O, und 0.0755 BaSO,. 
lurch Fallen mit Alkohol dargestellt: 


0.1811 g@ Substanz gaben 0.0897 Cr,O, und 0.1834 CaSQ,. 
CrsO0,).17H,O Ber.: Cr 14.92 SO, 41.24 
(yetf.: 15.06 15.01 41.41 41.6 


Wir suchten nun das gewodhnliche, nach ScHROETTER okta- 
lrische Sultat mut IS H,O nach den Angaben von Higney?! dar- 
tellen. Hierzu lést man 100 g¢ Kaliumchromalaun in einem ab- 
rekiihiten Gemisch von 100 cem konzentrierter Schwefelsiiure und 
30 com Wasser und fiigt bel + 15—20° allmithlich 250 cem kon- 
konzentrierte Schwefelsiure zu dieser Lésung. Die sich bald aus- 
cheidende Kristallmasse wird mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
Bei der Analyse dieses Salzes fand Hienry, dafs es normales Sal: 
mit 1S Mol. Wasser sei. 
Analysiert man das sorgfaltig auf Ton von der Mutterlauge be- 
treite Salz, ohne es mit Alkohol zu waschen, so findet man Chrom 


ind Schwefelsiure in Mengen, wie sie sauren Sulfaten entsprechen 


Wie wir spiiter feststellten, ist das so erhaltene Salz entweder reine 
Pentasulfat, oder ein Gemenge von Penta- und Tetrasulfat m1 
24H,O. Diese Salze gehen durch Waschen mit Alkohol in nor- 
males Sultat iiber und daher der Befund Hieueys. 

Auch das nach dem Verfahren von HiGuey dargestellte Sal 
iiet beim Umkristallisieren aus Wasser lange Tafeln mit 17H,0. 
fei den mit Alkohol gewaschenen Salzen tindet man wiederum eine) 


UWaAnNKeCHUeN W asse! gehalt. 
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a) Analyse eines nicht mit Alkohol gewaschenen Salzes 
0.2906 g Substanz gaben 0.0474 Cr,O, und 0.8450 BasOQ,. Hiernach 
verhilt sich Cr: SO, wie 1: 1.887. 
b) Analyse eines milsig mit Alkohol gewaschenen Salzes: 
0.2863 g Substanz verbrauchten 21.9 cem *',, n-Natriumthiosulfatlésung'! 
0.2169 g Substanz gaben 0.2574 BasSO,. Hiernach verhilt sich 
Cr: SO, wie 1: 1.99. 
c) Analyse eines wiederholt mit Alkohol gewaschenen Salzes: 
0.2746 g Substanz verbrauchten 23.3 cem |), n- Thiosulfatldsung 
0.1844 ¢ Substanz gaben 0.1810 g BaSO,. Hiernach verhilt sic! 
Cr: SOQ, wie 1: 1.481. 


Man kann das neutrale Sulfat direkt aus Chromalaun und 
s-uwefelsiure darstellen, wenn man auf 1 Mol. Alaun in wis- 
eriger Lésung 60—80 Mol. Schwefelsiiure hinzusetzt. Hierzu lost 
man 6g Aijaun in 45 g Wasser, fiigt unter Kihlung 45 g¢ 
konzentrierte Schwefelsiure von 95°/, hinzu und liilst im eva- 
kuierten Exsikkator bei ca. + 10° verdunsten. Auf diese Weise 
erhilt man das Salz am schénsten kristallisiert. Es bildet teils lang- 
cestreckte, annahernd rechtwinklig abgeschnittene Platten mit zu- 
weilen abgestumpften Ecken, teils durch kriftigere Ausbildung der 
\bstumpfungsflachen, kiirzere, spitzwinkelige Tafeln von bis '/, em 


Linge. Aus wisseriger Lésung kristallisiertes Salz ist meistens 


schlecht begrenzt. 


a) Salz, aus einer 60 Mol. SO,H, enthaltenden Lésung auskristallisiert: 
0.2464 g Substanz brauchten 20.8 cem '),, n-Thiosulfatlésung; 0.2194 ¢ 
Substanz gaben 0.2207 BaSQ,. 
b) Salz, aus einer 70 Mol. SO,H, enthaltenden Lésung auskristallisiert 
0.5837 g¢ Substanz brauchten 50.0 cem '/,, n-Thiosulfatlosung; 0.1614 g 
Substanz gaben 0.0359 g Cr,QO,; 0.1838 g¢ Substanz gaben 0.1851 g 
BaSQ,,. 
c) Salz, aus einer 80 Mol. SO,H, enthaltenden Lésung auskristallisiert 


0.4316 g Substanz gaben 0.0931 Cr,O, und 0.4529 BaSO, 


Cr,(SQO,),.17H,O Ber.: Cr 14.92 

Gef.: 14.70 14.89 15.23 14.77 
Ber.: SO, 41.24 
Gef.: 41.88 41.428 41.27 


' Zur Bestimmung des Chroms lésten wir die Substanz in wenig Wasser, 


uten ca. 10cem 20°), Kalilauge und Wasserstofisuperoxyd in miAfsigem Uber 


| 
1 


ifs hinzu, zersetzten das nicht verbrauchte Wasserstoffsuperoxyd durch Er 
varmen, verdiinnten die Lésung auf ca. 200 cem, siuerten mit Salzsiure an, 
‘ten Kaliumjodid hinzu und titrierten das ausgeschiedene Jod mit ',, n 
osulfatlésung. Eine solehe Chrombestimmung |iilst sich leicht in 1 Stunde 
\ustiihren. 
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Kiigt man weniger als 60 Mol. Schwefelsiure auf | Mol. Chron 
ilaun hinzu, so scheidet sich dieser als solecher wieder aus. 

Wir versuchten sodann, das oktaedrische Salz nach dem Ver. 
fahren von Lorweru! darzustellen. Nach diesem Autor erhilt ma 
las Sulfat, wenn man Chromihydroxyd mit verdiinnter Salpetersiur: 
kocht, nach dem Erkalten Schwefelsiure in der berechneten Meng 
hinzufiigt und mit Alkohol fallt. Das abgeschiedene und mit Alkoho 
gewaschene Kristallpulver, bei welchem wir etwa 16'/, Mol. Wasse: 
fanden, besteht unter dem Mikroskop aus feinen Nadeln und ent- 
hilt aus Wasser umkristallisiert 17 Mol. H,O. Analyse des nac! 
Loewe. dargestellten Sulfats: 

0.1996 g Substanz gaben 0.0446 g Cr,O, und 0.2019 g BaSQ,. 


Cr = 15.80 °/,, SO, = 41.61 °/,. 


Auch die beiden von TrausE? angegebenen Verfahren lieferter 
ins nur das flachnadelige Salz mit 17H,O. Nach dem ersten lifst 
man im eme Liésung von Chromsfiure in der berechneten Meng 
Schwefelsiure unter Kiihlung Alkohol tropfen und fallt nach be- 
endigter Reduktion mit absolutem Alkohol. Nach dem zweiten 
stellt man eine Lésung von Chromsiure in der berechneten Menge 
Schwefelsiure und etwas Wasser unter eine Glasglocke und daneben 
ein Gefiifs mit Ather; in einigen Stunden ist die Reduktion beendet 
und das Ganze zu einer Salzmasse erstarrt. Dieses letztere Ver- 
fahren liefert das Salz schnell und in vorziglicher Ausbeute, 

a) Salz, nach der ersten Methode von Tracse mit Alkohol gefiallt: 

0.3679 @ Substanz verbrauchten 30.2 ecm '),, n-Thiosulfatlésung; 0.1340 ; 
Substanz gaben 0.1278 g BaSQ,. 
Cr,(SO0,),.18H,O Ber.: Cr 14.54 SQ, 40.21 
(ref. : 14.30 89.51 

b) Salz, nach der zweiten Methode von Trause dargestellt: 

0.1606 ¢ Substanz gaben 0.0356 g Cr,O, und 0.1608 g BaSQ,. 
Cr,(SQO,).17H,O Ber.: Cr 14.92 SQ, 41.24 
Gef.: 15.18 41.20 

Der verschiedene Wassergehalt dieser beiden Sulfate erklirt sich, wie w 

chon oben erwihnten, dadurch, dafs es schwer ist, zu entscheiden, ob da 


Sale bereits trocken oder noch feucht ist. 


Nach Scurorerrer’, von dem, wie bemerkt, erstmals die <A: 
gabe stammt, dafs das normale Sulfat oktaedrisch sei und m 
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5 Mol. Wasser kristallisiere. wird es so dargestellt. dafs man 
rromoxydhydrat in der genau berechneten Menge naisig Ver- 
innter Schwetelsiiure list; diese Lésung erstarrt in einigen Wochen 
| einer griinblauuen Kristallmasse, aus deren wiisseriger Liésung 
\lkohol ein blafsviolettes Kristallpulver fiillt. Lost man dieses Salz 
Wasser und versetzt mit soviel Alkohol, dafs nicht sogleich ein 





Niederschlag entsteht, so soll es nach SCHROETTER in schénen Okta- 
edern auskristallisieren. Auch nach diesem Verfahren erhielten wir 
bei einem ersten Versuche nur langtafeliges Salz mit 17H,O, das 
krgebnis eines zweiten steht noch aus. 


Analyse des mit Alkohol gefiillten Salzes 
0.3031 g Substanz gaben 0.0663 Cr,O, und 0.3001 BasSQ,. 


Cr,(SO,),.17H,O Ber.: Cr 14.92 SO, 41.24 
Gret.: 14.97 40.73 


In der wisserigen Loésung des tafeligen Chromisulfats wird 
durch Baryumchlorid sogleich die gesamte Schwefelsiure gefillt und 
dies ist auch in sauren Lésungen der Fall. Erst bei Zusatz von 
sehr viel Salpetersaiure (800 Mol. auf 1 Mol, Sulfat) wird, wie wir 
oben ausgefiihrt haben, die Schwefelsiure nicht mehr durch Baryum- 
nitrat gefallt. 


Fiigt man z. B. bei 0° zu einer Lésung von 0.1 g Sulfat in 5 g Wasser 


und 15 cem 18°/, Salpetersiiure 3cem 5°/, Baryumnitratlésung, so tritt nicht 
sogleich eine Fiillung auf und die Lésung triibt sich nur ganz allmiihlich. Dies 
ist aber auch bei anderen Sulfaten der Fall, wenn 80 grolse Mengen Salpete r 
siure hinzugesetzt werden, denn auch eine Lésung von 0.05 g Kaliumsulfat in 
30 cem 18°/, Salpetersiure wird durch 2cem 5°, Baryumnitratlésung nicht 
sogleich gefillt. 

0.0764 gf Cr,(50,),.17 H,O in 15.6936 y Wasser gelist, bewirkten bei der 
ersten Beobachtung eine Depression des Gefrierpunktes yon 0.087", nach 
1', Stunden von 0.052°. Somit gefundenes Mol.-Gew. 243.4 und 173.2. Ber. 
tir *,Cr,(SO,),.17H,O 233.9, fiir '/, 174.8. 

Zur Bestimmung der molekularen Leitfihigkeit wurden 0.2804 g Substan 
n 50cem Wasser von +1° gelist, was einer Verdiinnung yon 1 Mol. aut 
1246 Liter entspricht. Die Leitfihigkeit der Lésung betrug 158, welcher 


Wert sich mit der Zeit nicht inderte. 


2. Violettes Tetrasulfat, CriiSO,),.SO,H,.16H,0. 


Kiigt man zu einer Lésung von 6 g Alaun in 50 g Wasser unter 
Kiihlung 60 g 95°/. Schwefelsiure (rund 100 Mol. auf 1 Mol, Alaun), 


) erhiilt man beim Verdunsten iiber Schwefelsiure das ‘Tetra ulfat 


mit 16H,O. Rascher und in besserer Ausbeute erhilt man das 
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Salz folgendermafsen: 15 g Alaun lést man in einem erkaltete 
Gemisch von 110 g Wasser und 50 g Schwefelsiure und fiigt 
langsam und indem man so abkihlt, dafs die Temperatur + 20) 
nicht tiberschreitet!, 100 g Schwefelsiure hinzu. Die Menge des sic! 
bald ausscheidenden Salzes lifst sich vermehren, wenn man di: 
KF liissigkeit einige Zeit bei O° stehen lifst. Man befreit das Salz. 
indem man es auf Ton bringt, méglichst von der anhiangenden 
Mutterlauge, wischt mit Alkohol und trocknet im Exsikkator. 
Wiischt man ein noch mutterlaugehaltiges Salz mit Alkohol, so 
wird aus dieser normales Sulfat sehr fein kristallinisch ausgefiallt, 
velches dann das Tetrasulfat verunreinigen kann. 

Das Salz bildet sehr schéne, vierseitige, schrig abgeschnittene 
Siiulen, welche bei langsamer Kristallisation nach der zuerst an- 
gegebenen Methode bis zu 1 cm lang werden. Das Salz verwittert 
nicht im Vakuum iiber Schwefelsiure. Aus Wasser lifst es sich 
nicht unzersetzt umkristallisieren. Lalfst man seine wisserige Lésung 
iber Schwefelsiure bei gew6hnlicher Temperatur verdunsten, so er- 
hilt man das neutrale Salz mit 17 Mol, Wasser in schénen Tafeln. 
Baryumehlorid fallt aus der wiisserigen und angesiuerten Lésung 
sogleich die gesamte Schwefelsiure. 

0.0628 g Substanz in 9.4192 g Wasser gelést, bewirkten bei der ersten 


Beobachtung eine Depression des Gefrierpunktes von 0,086°, nach 2 Stunden 


von 0.106°, nach 5 Stunden yon 0.126°. Somit gefundenes Mol.-Gew. 143.4, 
116.8 und 97.9. Ber. fiir '/, Cr,(SO,),.8O,H,.16H,O 155.7, fiir '/, 97.3. 

Zur Bestimmung der molekularen Leitfiihigkeit wurden 0.3132 g Substan 
in 50 com Wasser von +1° gelést, was einer Verdiinnung von 1 Mol. auf 


124.8 entspricht. Die Leitfiihigkeit dieser Lésung betrug 479, welcher Wert 


ch mit der Zeit nicht dinderte. 


Im Vakuum iiber Schwefelsiiure verlor das Salz im Laufe eines 
Monats kein W asser. 


Analysen: 
0.1101 g¢ Substanz gaben 0.0213 Cr,O, und 0.1312 BasQ,. 
0.1556 ¢ Substanz gaben 0.0306 Cr,O, und 0.1870 BaSQ,. 
0.7274 g Substanz verbrauchten 58.1 cem '/,, n-Thiosulfatlésung. 
0.2924 ¢ Substanz gaben 0.3498 BaSQ,. 
Die letzte Analyse stammt von dem im Vakuum iiber Schwefelsiure auf 
bewahrten Salze. 


Cr sO,.),.50,H,.16H,O  Ber.: Cr 13.39 SO, 49.34 
Gref.: 13.24 13.46 13.89 49.06 49.44 49.21 


' Bei héherer Temperatur erhilt man Pentasulfat, siehe unten. 
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3. Violettes Tetrasulfat, Cr,(SO,),.SO,H,.24H,0. 


; 
Man lést 15 g Alaun in einem abgekiihlten Gemisch von 50 ¢ 
nzentrierter Schwetelsiure und 140 g Wasser und fiigt bei + 20 
is 30° 100g konzentrierte Schwetelsiure hinzu. hiihlt man diese 
lissigkeit auf — 15° ab, so erh&lt man das Tetrasulfat mit 24 Mol 
Wasser in guter Ausbeute. Man trennt das Salz von der Mutter- 
auge durch Absaugen und nachheriges Aufstreichen auf ‘Ton und 
{st es kurze Zeit an der Luft trocknen. Mit Alkohol darf es 
nicht gewaschen werden, da es hierbei in normales Sulfat iibergeht. 
Ks bildet unter dem Mikroskop lange, anscheinend rechtwinklig ab- 
geschnittene Tafeln. 

im Vakuum iiber Schwefelsiiure verliert es 8 Mol. Wasser unter 
Ubergang in das Tetrasulfat mit 16H,O. Bestimmungen des 
Mol.-Gew, durch Ermittelung der Gefrierpunktserniedrigung in wiis- 
seriger Lésung ergaben folgendes: 

0.0736 g Substanz in 12.1808 g Wasser gelist, bewirkten eine Depression 
von 0.072°, was einem Mol.-Gew. von 155.4 entspricht. Ber. fiir ', Cry(SO, 4). 
SO,H,.24H,O: 153.8. 

Analyse: 


0.4471 g Substanz verbrauchten 29.7 cem '/,, n-Thiosulfatlésung; 0.4068 g 


Substanz gaben 0.4107 BaSQ,. 
0.6580 g¢ Substanz verbrauchten 42.8 cem 
Substanz gaben 0.1882 BaSO,. 


1 


io n-Thiosulfatlésung: 0.1850 


0.4942 ¢g Substanz verbrauchten 32.7 cem '/,, n-Thiosulfatlisung; 0.2200 ¢ 


Substanz gaben 0.2210 BasSQ,. 
Cr SO,),.80,H,.24H,O Ber.: Cr 11.30 SO, 41.63 
Gef.: 11.55 11.32 11.51 41.54 41.85 41.33 


Analyse des iiber Schwefelsiiure verwitterten Sulfates: 
0.2402 g Substanz gaben 0.0470 Cr,O, und 0.2838 BasQ,. 
CrS0,),.50,H,.16H,O Ber.: Cr 13.39 SO, 49.34 

Gret.: 13.40 48.61 


Zum Vergleich des Tetrasulfats mit dem gleichfalls 24 Mol. 
Wasser enthaltenden Kaliumchromalaun haben wir eine Probe des 
etzteren im Vakuum iiber Schwetelsiiure verwittern lassen. Hierbei 
rerlor er 12 Mol. H,O: 


0.4460 g Substanz verbrauchten 33.9 cem '/,, n-Thiosulfatlésung; 0.1828 ; 


Substanz gaben 0.2182 BaSQ,. 
K,Cr,(SO,),.12H,O  Ber.: Cr 13.31 SO, 49.08 
(ref. : 
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4. Dichrompentasulfat, Cr,(SO,),.250,H,.18H,0O. 


‘ 


Dieses Salz erhilt man, wie in der Ejinleitung angegeben, au 
einer Lésung von Chromalaun unter Hinzufiigen von 140 Mo! 
Schwefelsiure. Man lést 15 g Alaun in einem abgekih!ten Gemisc!] 
von 125 ¢@ Wasser und 50g konzentrierter Schwefelsiure und fiig! 
[60 ¢ konzentrierte Schwefelsiure hinzu. Man hilt die Temperatur be 
Zusatz der einen Hilfte der Schwetelsiure zunichst zwischen 25—35" 
und lifst sie beim Hinzufiigen der anderen Hialfte, um vorzeitiges 
\uskristallisieren zu verhindern, bis auf 45° ansteigen; will man 
chéne Kristalle erhalten, so lifst man die Fliissigkeit sich mée 
lichst langsam abkihlen. Schon bei ca. 30° beginnt das Salz sic! 
reichlich auszuscheiden. Ist die Temperatur bis auf 20° gesunken, 
o muls man absaugen, da bei niedrigerer Temperatur neben Penta- 
ulfat auch das Tetrasulfat mit 16H,O auskristallisiert. Das ab- 
gesaugte Salz wird durch Aufstreichen auf ‘l'on von der Mutterlauge 
befreit und, da es hygroskopisch ist, sogleich in trockene Gefils 
vebracht. Mit Alkohol dart es nicht gewaschen werden, da es hierbe: 

das normale Sultat tibergeht. 

Bringt man Chromalaun, Wasser und Schwefelsiure in den beim 
Tetrasulfat mit 16 Mol. Wasser an zweiter Stelle angegebenen 
Mengen (15 @ Alaun, 110 g Wasser mit 50g Schwefelsiure und 
100 g Schwetelsiure) zusammen, lifst jedoch beim Zusatz de) 
Schwefelsiure die Temperatur bis auf + 35° steigen, so scheidet 


re 


ich beim Erkalten bei ca. 25° zuniichst reimes Pentasulfat aus 


i) 


Kiihlt man die Fliissigkeit auf 0° ab, so findet allm&hlich voll- 
tiindige Umwandlung des Pentasulfats in das Tetrasulfat mit 16H,0 
tatt. Diese Umwandlung ist sehr von der Menge des vorhandene! 
Wassers abhingig. ‘Tritt die Umwandlung nicht ein, so wird si 
durch Zusatz von wenigen Kubikzentimetern Wasser bewirkt. Fiigt 
man zu dieser Lésung noch 30 ccm Wasser hinzu, so hat sie genau 
die Zusammensetzung jener Lésung, aus der das Tetrasulfat mui 
24 Mol. H,O beim Abkihlen auf — 15° auskristallisiert. 

lus Pentasulfat bildet gleichseitig-vierseitige, beinahe recht 
winkelige Blittchen mit zuweilen abgestumpften Ecken. Aus Wasse 
liilst sich das Salz nicht umkristallisieren, seine wisserige Lésun 


hetert beim Verdunsten normales und saures Sulfat. 


0.0542 g¢ Substanz in 9.2230 eg \asser geldst, bewirkten eine Depressio 


von 0.100 Dies entspricht einem Mol.-Gew. von 108.7. Ber. fiir '/, Cr,(5O, 
250, H,.18 HO: 101.4 
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Analyse 
0.2744 g Substanz gaben 0.0454 Cr,0, und 0.3496 Basw, 
0.3206 g Substanz gaben 0.0523 Cr,O, und 0.4084 BaSO, 
0.2629 g¢ Substanz gaben 0.0442 Cr,O, und 0.3349 BaSO, 

SO,)5-C5¢ ).H,),.18 H,O Ber.: Cr 11.42 SO), 52.62 


Gret.: 11.32 11.17 11.51 52.42 52.40 52.41 


). Griines Tetrasulfat, Cr,(SOQ,),.S ) H, 16 HO. 


Erhitzt man violettes Tetrasulfat eime Stunde lang auf ca. 100°, 
, wird es unter Wasserverlust griin. Dieses griine Salz list sich 
reichlich in Wasser, aber erst nachdem es lingere Zeit damit in 
Beriihrung war, Die wisserige Lésung lietert beim Verdunsten 
iber Schwefelsiure ein in griinen, biischelférmig aggregierten 


r (SQ) : 
2 4/3 


‘ 


Nidelchen kristallisierendes Salz der Zusammensetzung 
SO,H,.16H,O. Seine wisserige Liésung wird durch Baryumchlorid 
nicht sogleich gefillt, 

0.1009 g Substanz gaben 0.0198 Cr,O, und 0.1212 BasQ,. 


Cr,(SO,),.50,H,.16H,O  Ber.: Cr 13.39 SO, 49.34 
(ret. : 13.43 49.4] 


6. Leitfahigkeit vom violetten und griinen Chromchlorid- 
sulfat, CrClSO,.8 H,0. 


0.1314 g violettes Salz wurden in 50 cem Wasser von +1° geldst, wa 
iner Verdiinnung von 1 Mol. auf 124.7 Liter entspricht. Die Leitfihigkeit 
lieser Lésung betrug 116, welcher Wert sich mit der Zeit nicht dnderte. 

0.1317 g griines Salz wurden in 50 ccm Wasser von +1° gelést, was 
eine Verdiinnung von 1 Mol. auf 124.4 Liter entspricht. Die Leittihigkeit 
lieser Lésung betrug unmittelbar nach dem Auflésen gemessen 76.5, nach 
2 Stunden 80.8. Nach weiterem 5stiindigen Stehen bei Zimmertemperatu 


‘3.2 und nach 24 Stunden 101.8. 
Liihingen, Chemisches Laboratorium der Universitat, 8. Marx 1906, 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Marz 1906, 
















Die kolorimetrische Bestimmung geringer Mengen von Gold. 


Von 


RaLtepH Ngeuson Maxson. ? 


Anwendungen der kolorimetrischen Methode fiir die Bestimmuns 
geringer Goldmengen, basiert auf Bildung von Cassius Purpur, 
ind vorgeschlagen worden von Carnor*, RosgE%’, SonstTap1 
CasseL®, Prisrer®, Mork? u. a; doch sind diesen Verfahre 
verschiedenen EKinwiinden ausgesetzt. Nach den Angaben andere 
Chemiker wechselt die gedachte Fiarbung  aulserordentlich 
Intensitat und Ton, je nach den Verhiltnissen der Lésung un 
des Fillungsmittels; iiberdies ist die Substanz nicht stabil, und 
kiinstliche Standlésungen sind erforderlich, wenn genaue Resultat 
erzielt werden sollen. 

Ks ist nun die Vermutung ausgesprochen worden, dals di 
Kiirbung der roten kolloidalen Goldlésungen in quantitativer Be 
viehung zu der vorhandenen Metallmenge stande und demnach tit 
eine kolorimetrische Bestimmungsmethode benutzt werden kénnt 


die von den erwihnten Fehlern frei ist. Es wurde deswegen di 


folgende Untersuchung unternommen, um festzustellen, ob jene rote 
Kolloide nicht ein geeignetes Mittel zur Bestimmung geringer Meng: 
yon Gold wiiren. 

Zuerst handelte es sich natiirlich um die Darstellung der rote 


kolloidalen Lésungen. Buake® hat gezeigt, dafs Acetylen das bes! 


Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
(lompt. rend. 97, 105. 169. 
Chem. News 66. 271. 
‘ Chem. News 26, 159. 
kng. and Min. Journ. 76, 18. 661. 
loury ( 'herm. Mie [ and Mon. Soc. o/ South Africa 4 (1903), 235. 


kt benda sept. LYOS. 


ly» Journ. Se. ( Sill.) 16 (1908), 381. 
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stand darin, dals das Chlorid bei 170° getrocknet, sodann im 
\ther gelist, und die fitherische Lésung in itherhaltiges, mit Ace- 
ylen gesattigtes Wasser hineingegossen wurde. Die Anwendung 
on Ather war fir die vorliegenden Zwecke hinderlich und 
is. weiterhin beschriebene, eintachere Vertahren gab gleichtalls 
rute Resultate. 

Kine gemessene Menge der Standlésung des Goldsalzes wurde 
n eine kalibrierte Flasche gebracht und mit einer passenden Menge 
einer wisserigen Lésung von Acetylen iibergossen. Die Acetylen- 
lisung war hergestellt durch Auflésen von gewaschenem Gas in 
Wasser, das in Zinn destilliert und abgekiihlt war. Nachdem die 
Kuarbe sich entwickelt hatte, wurde die Lésung geschiittelt und das 
Gefafs bis zur Marke aufgefiillt. Die bei diesen Versuchen  ver- 
wendeten Goldlésungen wurden aus gewéhnlichem, chlorwasserstott- 
haltigen Goldchlorid hergestellt das vorher nicht getrocknet war. 
Den Gehalt dieser Lésungen bestimmte ich gewichtsan ilytisch durch 
Magnesium oder durch Klektrolyse mittels der rotierenden Kathode. 
Losungen geringerer Konzentration wurden durch passende renuue 
Verdiinnung erhalten. 

Kine vorlaufige Reihe von qualitativen und quantitativen Ver- 
suchen gab den Beweis, dals die Fiirbung quantitativen Charaktei 
hat, und dafs die Lésungen unter geeigneten Bedingungen hin- 
reichend stabil sind. 

Kiir die folgenden quantitativen Versuche wurde das Gallen- 
kamp-Kolorimeter verwendet. Die Kmpfindlichkeit der Ablesungen 

ermehrte ich dadurch, dafs ich das Instrument in einen mit pas- 
senden Léchern versehenen lichtdichten Kasten setzte. Der kKin- 
tlufs fufserer Farben wurde in der Weise vermieden, dals das 
Licht von einer geschliffenen Glasplatte kam, was sehr wirkungs- 
voll war. 

Ks ist wohl bekannt, dafs geringe Mengen eines Elektrolyten 
ehr schnell das rote Gold in die blaue Modifikation iibertiihren. 
Deswegen ist es erforderlich, den Vergleich in einem dampttreie: 
Kaum auszufiihren und alle benutzten Gefiilse von léslichem Ma 
terial zu sfubern. Es zeigte sich, dals mit einem Dampfstrom be- 
iandelte Flaschen die besten Resultate ergaben. In solchen Getilse: 
zeigten rote Suspensionen auch nach mehreren Wochen keine Spui 
yon Blaufarbung. 

Unter den angegebenen Malsregeln wurden die in der tolgen- 


4. anorg. Chem. Bd. 49. Li 
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Tabelle enthaltenen Resultate erhalten. Der Fehler der per- 
Onlichen Gleichung wurde bestimmt durch eine Reihe von Ve; 


gleichen verschiedener honzentrationen derselben Suspension. Hierbe: 
fanden alle Konzentrationen Beriicksichtigung, welche bei den weite: 
hin angetiihrten Versuchen vorkamen. 

Die 49 Analysen der folgenden Tabelle wurden unter seh: 
verschiedenen Bedingungen ausgetiihrt. Das Alter der Suspensionen 
wechselte von wenigen Minuten bis zu mehreren Wochen. Um 
Messungstehler zu vermeiden, wurden von Zeit zu Zeit neue Stand- 
jsungen hergestellt, deren Konzentration in der letzten Kolumne 
ler Tabelle 1 angetiihrt ist. 

Bei den Analysen wurden sehr verschiedene Goldmengen in 
Arbeit genommen und es wurde unter sehr wechselnden Beleuch- 
tungsverhiltnissen operiert. Die Resultate zeigen ziemliche Regel- 


milsigkeit und die Fehler haben iiberall ungefihr dieselbe Grdlse. 
(S. Tabelle 1, S. 175.) 


Das bei den verschiedenen Versuchen benutzte Gallenkamp-Kolori- 
meter ist nicht nur teuer, sondern auch kompliziert in der Kon- 
truktion und schwierig zu handhaben. Aufserdem ist das Instrument 
fiir die genauen Bestimmungen sehr geringer Goldmengen nicht ge- 
eingnet, da die Farbe wegen der Kiirze der Flissigkeitssiule fiir 
einen genauen Vergleich zu schwach wird. Eine modifizierte Form 
les von Penrrevp fiir die kolorimetrische Bestimmung des ‘Titans 
vorgeschlagenen Apparates wurde deswegen in Anwendung gebracht. 
Dieser Apparat besteht aus Vergleichsréhren, die vertikal in einen 
dunklen Kasten gesetzt und von unten beleuchtet werden. Die be) 
liesen Vergleichen benutzten Réhren hatten einen Durchmesser von 
lem, eine Linge von 13 cm und enthielten bis zur Marke gerade 
10 ccm, 

Kin in geeigneter Weise angebrachter Spiegel unterhalb de 
Kastens mit den Réhren gab eine wirksame Beleuchtung. Diese! 
Apparat ist micht nur billig und leicht herzustellen, er ist auch. 
wenn Réhren der angegebenen Dimensionen benutzt werden fiir di 
venaue Bestimmung sehr kleiner Goldmengen geeignet. 


Der Vergleich wurde in der folgenden Weise ausgetiihrt: Kin 


: 
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yemessene Menge der Suspension wurde in die linke Rohre ein 
gefiillt und bis zur Marke mit Wasser verdiinnt, dann wurde in ¢ 


hte Réhre eine geeignete Menge Wasser hineingebracht und n 


Standsuspension hinzugefiigt, bis die Farben gleich zu s 
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hien [ie erforderliche Menge Wasser kann durch einen y 
wutigen Versuch bestimmt werden. Die Stellung der Réhren wu 
mmer vor der endgiltigen Messung vertauscht. 
ie folgenden Versuche wurden ausgefihrt, um den Fehler un 
lie Mengen Goldes zu bestimmen, die in dem beschriebenen Appa: 
Kébren von den angegebenen Dimensionen noch mit Genauig 
messen werden konnten. Die Vergleiche wurden mit eine: 
ten Suspension gemacht, die hergestellt war durch sorgfiltig: 
V erdiinnung einer konzentrierteren Standsuspension, die O.,QOOOLOLTS ¢ 
Metall im Kubikzentimeter enthielt. 
Die mit verschiedenen Konzentrationen der erwihnten Stand 
uspension erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle 2 


usammengestellt. 


‘Tabelle 2. 





Lngew Verbrauchte Verbraucht. (,efundenes : 
(roldsusy Groldsusp (rold Grold Vebler 
, in g 
mn ccm in g in g 
alk GQ O)y O.O00T02 O.OQO097 O.000005 
O00 4.09 0 OQOOOOS6 0 QOOOOSL 0 OOOOO4 
mh S84 OO OOO0OTS O.O000T74 0.00000] 
, On) y S83 1, OO0Q06) 0 QOOOBS ~O.000002 
»_¢ {S4 (OO0O054 O.Q00052 O.Q00000°% 
1 0) 3.85 () OOOO43 0.QUOU42 O.O0000 | 
i) > Ai O.OOOU32 0.000027 QO. QOOOOS 
9 OO 1.82 OOOOO?2 O.000020 — 0. QOO0O00Y 
, Loo 0.92 QO.OOOO1L] OQ. QOOOLO 0.00000 | 


Die intensitat der Karbe bel Gel angetiihrten V ersuchen wecl 
elte von einem tiefen Rot zu schwachen Gelbrot. Weitere Ver- 
rleiche mit verdiinnteren Lésungen als oben angefiihrt, gaben Fehle: 
‘leren Grilse mit der Verdiinnung wuchs. Die hier verwendeten 
Mengen sind demnach die geringsten, die in dem _ beschriebene 
\pparat mit Genauigkeit gemessen werden kénnen. Es ist klar. 
iafs bei Bestimmung gréfserer Goldmengen auch Réhren vo. 
rifseren Abmessungen zu verwenden sind. 

Die Anwendung dieser Methode zur Bestimmung von Gold b: 
natirlich mit dem Element. Die abgewogene Metallmeng 
wird in einem reinen Porzellantiegel leicht durch Chlorwasser od: 


KOnigswasser in Losung gebracht und der Uberschuls des Lésung 


mittels auf dem Wasserbade verdampft. Versuche haben gezeig 
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iafs schwaches vorheriges Erhitzen der Lésung des Goldsalzes die 


reschwindigkeit der Reduktion erhéht, es darf dabei jedoch das 
rold nicht reduziert werden. 

Wenn Spuren eines Elektrolyten vorhanden sind, kann die 
\ustlockung des roten Goldes bisweilen durch Zusatz einiger Tropfen 

ther zur kalten Lésung verhindert werden. Wenn geringe Menge) 

(Gold zu behandeln sind, darf das Volumen der Lésung einige 
Kubikzentimeter nicht itibersteigen und es dart auch nur eine ge- 
ringe Menge der wiisserigen Acetylenlisung zugesetzt werden, 
indernfalls kann die Fiarbung teilweise oder ginzlich verhindert 
verden. 

Ks ergibt sich aus den angetiihrten Zahlen der oben be- 
schriebenen Versuche, dais die kolorimetrische Bestimmung geringer 
Goldmengen quantitativ méglich ist, wenn geeignete Malsregeln ge- 
troffen werden, das Maximum der Fiarbung zu entwickeln und wenn 
Klektrolyte ferngehalten werden. Die Methode ist schnell und 
ohne Schwierigkeiten austiihrbar und mit den oben benutzten Gold- 
mengen erhalt man, wie die Resultate zeigen, eine hinreichende 


Grenauigkeit fiir die zuverlissige Bestimmung geringer Metallmengen. 


Der Verfasser méchte nicht unterlassen, Herrn Professor Goocn, 
auf dessen Anregung diese Versuche ausgefiihrt worden sind, fiir 
seine wirksame Unterstiitzung und seine Ratschlige bei dieser und 


der friheren Arbeit seinen Dank auszusprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A 





Kei der Redaktion eingegangen am 10. Miirz 1906. 





Gleichgewichte im System: Berylliumoxyd, Oxalsdure und 


Wasser. 
Von 


(‘HaRLES L. Parsons und Wma. O. Rosson. ! 


Mit 2 Figuren im Text. 


I. Die Berylliumoxalate. 


Bei den Versuchen zur Darstellung von normalem beryllium- 

iat erhielten Vauquetin 1798* und DeBray 1855° nur glasig: 
Massen, was darauf zuriickzufiihren ist, dafs bestimmte kristallisierte 
Berylliumverbindungen nur herstellbar sind, wenn genau Aquivalente 
Mengen von Kation und Anion vorhanden sind oder wenn letzteres 
iberwiegt. AvrerBERG* erhielt 1873 gleichfalls nur nicht kristalli- 
ierte basische Verbindungen, denen er aber bestimmte Forme!) 
BeC,O,.Be(OH),.H,O0 und BeC,O,.6 Be(OH),.6 H,O zuschrieb. Im 
luhre IS97 stellten Rosenaermm und WoaGe® zuerst das normal 
Oxalat BeC,O,.38H,O dar und beschrieben ein saures Salz 2 BeC,O, 
H,C,O,5H,0, welches, falls es existierte, das erste mit Sicherheit 
bekannte saure Salz des Berylliums wire. Wyrousporr® bestitigt 
lie Resultate von Rosennermm und Woge in bezug auf das normal 
Oxalat, dem er jedoch eine Formel mit dreiwertigem Beryllium zu 
erteilte. Auch Doppeloxalate des Berylliumoxalats mit Alkalimetalle: 


sind mehrfach beschrieben worden. Wir haben nun versucht, all 


Ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
Alla. J. d. Chem. 1, 590. 
im. chim. phys. |3) 44, 37 

* Agl. Srenska Handl. 12, 51. 


Z mora. Chem. lh. 283. 


SS oe ” 
franc. min. So, il. 
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die oben erwaihnten Substanzen und eventuell vorhandene andere 
Verbindungen der genannten drei Komponenten herzustellen und zu 


untersuchen. 


Reinigung des Materials. 
In einer friiheren Mitteilung hatte Parsons! gezeigt, das dal 
von Ursparn und LacomsBe? hergestellte basische Acetat des Beryl- 
iums sehr charakteristische EKigenschaften besiifse, die es zur Tren- 
nung dieses Klementes von Eisen und Aluminium geeignet erscheinen 
issen. Es ist leicht sublimierbar und mehr oder weniger in fast 
ile organischen Lésungmitteln léslich. Eisen und Aluminium bilden 
keine fihnlichen Verbindungen und Haper und van Oorpr® haben 
bereits vorgeschlagen, ihre normalen Acetate von dem_ basischen 
Acetat des Berylliums auf Grund der Léslichkeit des letzteren in 
Chloroform zu trennen. Parsons* hat nun gezeigt, dals heilser 
Kisessig selbst ein ausgezeichnetes Lésungsmittel fiir basisches Be- 
rylliumacetat ist, welches beim Abkiihlen der Lésung in schénen 
Oktaedern auskristallisiert. Dieses Lésungsmittel ist nun besser als 
alle iibrigen. zur ‘T'rennung des Berylliums von Eisen und Alumi- 
nium geeignet, da es die Acetate der letzteren zwar lést, aber beim 
Erkalten nicht wieder auskristallisieren lifst. 

Kiutliches Berylliumhydroxyd mit merklichen Mengen von Eisen 
und Aluminium wurde in Kssigsiiure gelést und die Lésung zur 
Trockne verdampft. Der pulverige Riickstand wurde dann mit Eis- 
essig gekocht und die Lésung durch einen mit Dampf geheizten 
Trichter filtriert. Beim Abkiihlen schied sich basisches Beryllium- 
icetet aus, welches abgesaugt und zweimal mit kaltem Eisessig aus- 
sewaschen wurde. Den Riickstand behandelten wir mit derselben 
Kissigsiure. Dies kann jedoch nicht fortdauernd geschehen, weil das 
zuerst gebildete Berylliumacetat immer etwas hydrolisiert, so dals 
der Riickstand auch nach sorgfiltigem Trocknen immer noch Be- 
rylliumhydroxyd enthalt, welches etwas Wasser an den Eisessig ab- 
gibt, wodurch stets ein Verlust an Beryllium in den Mutterlaugen 
entsteht. Die Kristalle von basischem Berylliumacetat wurden zur 
Kelnigung aus Kisessig umkristallisiert. 


Journ. Am. Chem. Soc. 26, 72 
* Compt. rend. 133, 874. 


5 Z. anorg. Chem. 40. 465. 


‘ ae: wo 
Journ. Am. Chem. Soc. 26, 738. 
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Die bei weitem zweckmifsigste Verbindung zur Verarbeitung 


m Laboratorium auf andere Salze ist das basische Berylliumkarbonat 


lyn es eme nicht bestimmte Zusammensetzung hat, so muls sei: 
Berylliumgehalt in jeder Darstellung bestimmt werden, was durc! 


Vergliihen im Platintiegel geschieht. Zur Darstellung dieser Sub- 


wurde das basische Acetat durch heilses W asser hydrolisiert, 


durch Zusatz eines geringen Uberschusses reiner Essigsiure in Lé- 
g gebracht und die Lésung dann durch Ammoniak gefallt, wor- 
iuf das Hydroxyd abfiltriert, in Ammoniumkarbonat gelést und als 


isisches Karbonat durch Kochen mit Dampf ausgefallt wurde. 


‘ollkommen weilse und kérnige Niederschlag wurde gewasche: 


vretrocknet Die Analyse ergab Bed = 43.05 ” 0 und 45.08 ' 


Berylliumoxalat-3-Hydrat, BeC,O,.3 H,0. 


Basisches Berylliumkarbonat wurde mit elmem geringen Uber- 
chufs Oxalsiure behandelt, worin es sich leicht unter Erwirmen 
list. Beim Verdampfen schieden sich zuerst nadelférmige Kristalle 

Oxalsiture aus, nach deren Entfernung beim weiteren Einengen 

thorhombische Kristalle von Berylliumoxalat auskristallisierten, die 


aocnh 


betrichtliche Mengen Oxalsiiure enthielten. Die Kristalle 
nthielten auch nach 9 maligem Umkristallisieren unter stetiger Ent- 
fernung der mitkristallisierenden Oxalsiure noch einen Uberschufs 
er letzteren, wie zahlreiche Analysen zeigten. Sowohl RosENHEIM 
ind Woge als auch Wyrousporr gaben an, dafs sie zwei Kristall- 
formen des normalen Berylliumoxalats bebachtet hitten; einma! 
Nadeln und zweitens Platten. Es ist bemerkenswert, dafs wir nu 
letzteren Kristalle erhielten, und dafs die ersten Anschiisse der- 
elben immer mit nadelférmig kristallisierter Oxalsiure verunreinigt 
waren. Wir konnten nach den beschriebenen Verfahren nicht zu 
reinem Oxalat kommen. 

Dieses Salz erhielten wir jedoch in schénen orthorhombischen 
Kristallen durch Zusatz der genau zur Neutralisation der freie. 
Oxalsiiure erforderlichen Menge von basischem Berylliumkarbonat zu 
em schwach sauren Oxalat. Die Kristalle gaben bei der Analys 
Werte die genau auf die Formel BeB,O,3H,O stimmten. 

Ks mufs sehr darauf geachtet werden, dafs kein Uberschuls 
les Karbonats verwendet wird, da dieser die Kristallisation voll- 


; 
~Lialii 


lig verhindert, so dafs beim Verdunsten nur dicke, gummiartig' 


Massen entstehen. Schon 0.1 °/, iiberschiissiges Oxyd hebt da 








1d] 


ristallisationsvermégen auf und bisweilen geniigte schon der sehr 
Inge Oxalsiiureverlust beim Losen und indampfen des normalen 
xalats, die Kristallisation véllig zu verhindern. Zusatz kleiner 
\ristalle des normalen Oxalats zu der nicht kristallisierten Masse 
eeintiufsten die Resultate in keiner Weise. 
Berylliumoxalat ist bei gewéhnlicher Temperatur stabil. Es 
st sich in weniger als seinem eigenen Volumen Wasser bei 100” 
d ist nur etwas weniger lésiich bei gewdhnlicher Temperatur. 
Seine Reaktion ist, wie die aller normalen Berylliumsalze, stark 
ier; es hat einen ziemlich scharfen siifsen Geschmack und zer- 
etzt sich leicht in der Hitze. Es list leicht eine grofse Menge 
Herylliumkarbonat, wobei sich die spater beschriebenen  fliissigen 
ind festen basischen Lésungen bilden. 
Durch die Freundlichkeit von Prof. Samurn L. Penrirgnp und 
Kk. H. Hearn, welche fiir uns die Kristalle freundlichst untersuchen, 
ind wir in der Lage die folgende kristallographische Charakteristik 
hinzuzutiigen: 
Kristalle von BeC,O,.3 H,O. 
Die Kristalle sind orthorhombisch, ihre allgemeine Entwickelung 
eigt die beistehende Figur. Folgende Formen wurden beobachtet: 
QOL), d (101) und p (111). 


4 / 
Se 
P ‘ 
€-—=< c \ 
Avy 
—- = ya ars 
[Z| 
; v’ Bite 23 
bey ; i \ 
ae , , \ 
eihie = ia | 
oe 
\ #4 t Py ean. 
\ i 


PA) hol 0 Pau 


Die Kristalle waren nicht sehr gut fiir die Messung geeignet 


ch konnten die folgenden Beobachtungen gemacht werden: 
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p Ap’, 111 A 111 = 74° 16" 
pAp, lil A lll = 90° 6* 
cAp. OOLA 111 = 68" 80’ 


/ 


Berechnet 68° 20’ 


Die mit einem Stern bezeichneten Zahlen ergeben das Achsen- 
verhiltnis a:b:e 0.858: 1.6485. 

Die d-Flichen waren so klein und schlecht entwickelt, dals si 
keine geniigenden Reflexe gaben. An einen zweiten Kristallanschuls 
tehlten die d-Flichen ganz und die Basis war stirker entwickel! 
wie gezeichnet ist, so dafs die Kristalle als flache Tafeln mit ab- 
geschrigten Ecken erschienen. 

Bestimmte Spaltbarkeit war nicht zu erkennen. An einem 
lachen Kristall zeigte sich unter dem Polariskop, dafs die c-Achse 
Bisectrix ist und dafs die Ebene der optischen Achsen mit dem 
Brachypinacoid zusammenfillt. Die Interferenzfigur war jedoch sehr 
unbestimmt und der Achsenwinkel so grofs, dafs die Hyperbeln sict: 


aulserhalb des Gesichtsteldes 6ttneten. 


Berylliumoxalat-1-Hydrat, BeC,O,.H,0. 


Dieses Oxalat wird leicht erhalten durch Erhitzen des 3-Hy- 
drats auf 100—105", bei welcher Temperatur es ebenso wie be 
Lieteren Temperaturen in trockener Lutt bestandig ist. Erhitzt 
man es Uber diese Temperatur, so beginnt es langsam Wasser 
verlieren, wiihrend bei 220° etwa schneller Wasserverlust eintritt. 
Oberhalb 220° beginnt Zersetzung und bei 350° ist alles in Oxyd 
umgewandelt. Zwischen der Bildung des wasserfreien Oxalats und 
seiner Zersetzung liegt kein bestimmtes Intervall; vielmehr beginnt 
die Zersetzung bereits, bevor alles Wasser ausgetrieben ist, ebenso 


wie heim Sultat. 


Saures Berylliumoxalat. 


Das von Rosennem und Woae! beschriebene saure Oxalat 
konnte nicht erhalten werden, obwohl wir ihren Angaben genau 
folgten und mehrfach Abinderungen trafen. Ein einziger Versu 
geniigt zur Charakteristik. Berylliumkarbonat wurde in der doppe!' 
‘iquivalenten Menge Oxalsiiure gelést und die Lésung tiber Schwet 
siiure fraktioniert kristallisiert. Zuerst schied sich Oxalséure a 


Z. an rg Chem. 15, 288. 
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-odann Oxalsiure neben normalem Oxalat, welches héchstens 
118 Mol. Oxalsiure auf 1 Mol. BeO enthielt, was durch Einschlufs 
pedingt war. Da die Kristallarten leicht zu trennen waren, er- 
ibrigte sich die Untersuchung der Gleichgewichte, die itiber die 
Kxistenz des sauren Oxalats Auskunft gegeben hiitte. 

Demnach scheint ein Oxalat 2BeO,0,.2H,C,O, nicht zu exi- 
stieren. 


Basische Berylliumoxalate. 


Parsons! hat bereits auf die Fiahigkeit der Lésungen aller 
Nerylliumsalze hingewiesen, grofse Quantitaéten von Berylliumhydroxyd 
ljsen zu kénnen, wobei sich stark basische Lésungen bilden, die 
allerdings noch saure Reaktion zeigen und welche meistens durch 
Verdiinnen mit Wasser gefillt werden, nachdem eine bestimmte 
Konzentration an BeO erreicht ist. Das Oxalat verhilt sich ebenso 
wie das Sulfat in dieser Beziehung und gibt sowohl lésliche als 
unlésliche basische Substanzen unbestimmter Zusammensetzung. 


Lésliche basische Oxalate. 


Wird eine heifse gesittigte Lésung von Oxalsiure mit einem 
Uberschufs von basischem Berylliumkarbonat oder Hydroxyd be- 
handelt, so werden diese gelést, bis eine Konzentration von 
2.85 BeO auf 1 C,Q, erreicht ist, wobei Kohlendioxyd frei wird 
und eine dicke syrupose Liésung entsteht, welche gegen Lakmus 
noch sauer reagiert. Beim Trocknen wird sie mehr und mehr 
viskos und schliefslich glasig. Beim Verdiinnen mit Wasser ent- 
steht ein weifser voluminéser Niederschlag. Je geringer die Kon- 
entration der benutzten Oxalsiurelésung ist, um so geringer ist 
auch die relative Menge der gelésten Basis. Alle basischen Lé- 
ungen aber geben beim Verdampfen glasige Riickstiinde, die sich 
nur dadurch unterscheiden, dafs die basischeren Verbindungen nur 
in sehr wenig Wasser léslich sind, wihrend die Verbindungen mit 
veniger als 1.5 BeO auf 1 C,O, sich in jeder beliebigen Menge 
Wasser lésen. 

Diese Verhiltnisse werden durch den folgenden Versuch klar 
gelegt. 2 ccm einer Lésung mit 2.85 Mol. BeO auf 1 C,O, wurden 
mit je 10 ecm Wasser behandelt, bis die Konzentration von 1 auf 0.01 
vesunken war, dann mit je 100 ccm Wasser. Jeder Wasserzusatz 


' Journ. Am. Chem. Soc. 26, 1487. 
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bewirkte eine Fallung, bis eine Konzentration von 0.001 erreic} 
war, worauf weitere Verdiinnung ohne Ejinfluls zu sein schien w 
das Verh&ltnis von Basis zu Siure ungefihr 1.5:1 blieb. Bei: 
Verdampfen der Lésungen irgendwelcher Konzentration bildete si 
eine leimige Haut, die dann erbiirtete und glasartig wurde. 

Die folgende Tabelle zeigt die Zusammensetzung dieser lésliche: 
Oxalate. Die Konzentration ist in der ersten Kolumne dargeste}]| 
durch das Verhaltnis der Kubikzentimeter der gesiittigten Liésung 


zu den Kubikzentimetern Wasser. 


: : Be) 
Konzentration Verhdltnis . 
U,0, 
21 3:1 
! At) 12 <3 
hoo 174: 1 
L: LOOO Loe 2h 


Diese Resultate wurden bei gewéhnlicher Temperatur erhalten, 
und da die Reaktion mit der Verdiinnung immer langsamer wird, 
o ist es wahrscheinlich, dals nirgends volliges Gleichgewicht er- 
reicht war. 

Das Oxalat 2:1 ist dasjenige, dem ATTERBERG! die Forme! 


BeC,O, Be(OH),.H,O zuerteilt; es ist jedoch in keinem Fall eine be- 


- 


stimmte chemische Verbindung. 


Unlésliche basische Oxalate. 


RosENHEIM und WoGr konnten keine basischen Oxalate erhalten, 
in denen das Verhialtnis BeO zu C,Q, grélser als 2.8 zu 1 war 
Dies kann nur an mangelhaften Versuchsbedingungen gelegen haben. 
denn diese hochbasischen Niederschlige werden beim Verdiinnen mit 
Wasser aus jeder Oxalatlésung ausgefillt, die mehr als 1.5 BeO 
auf 1 C,O, enthalt. Die fiir den Beginn der Fallung erforderliche 
Verdiinnung Andert sich umgekehrt, wie die Basizitat der Lésung 
Die Wirkung ist in jeder Beziehung ibnlich, wie bei den basischen 
Sulfaten, nur findet die Fiallung nicht, wie dort, scheinbar stuten- 
weise statt. 

Die Analysen dieser basischen Fiallungen ergaben eine wech- 
selnde Zusammensetzung. Gleich nach der Herstellung zeigten si 
ein Verhiltnis 10:1, welches sich jedoch beim Waschen mit Wasse! 
vergrélserte, obwohl sich die Siure weniger leicht auswaschen liels, 


als frither be: den Sultaten. 


' Kgl. Svenska Akad. Handl. 12, 51. 








Ebenso wie dort, ergab sich bald, dafs die Niederschlige nicht 
iistindig von der Mutterlauge zu trennen waren und deswegen 
var eS durchaus nicht sicher, ob ein elnziges basisches Salz oder 
wei verschiedene Salze vorhanden wiiren, die sich durch Wasser 
ersetzten. Diese Frage kann jedoch leicht durch Anwendung der 


gezeigt haben. 


Phasenregel gelést werden, wie MrLLeR und KENDRICK 

Ks liegt hier ein System von drei Komponenten vor, und wenn 
‘ieses bei bestimmter Temperatur zum Gleichgewicht gekommen ist, 
so sind aller Wahrscheinlichkeit nach nicht mehr als drei Phasen 
vorhanden, wenn man die Gasphase nicht beriicksichtigt. Wenn 
ilso bei einer Reihe von Versuchen die Mutterlauge eine konstante 
Konzentration hat, wihrend die Zusammensetzung der Niederschlige 
wechselt, so ist der Bodenkérper ein Gemisch zweier Phasen. 
Wechselt die Zusammensetzung der Mutterlauge, wiihrend die des 
Bodenkérpers konstant bleibt, so ist der letztere eine chemische 
Verbindung. Andern Liésung und Bodenkérper gleichzeitig ihre Zu- 
sammensetzung, so liegt eine feste Lisung, d. h. eine homogene 
feste Phase variabler Zusammensetzung vor. 

Um den fraglichen Punkt aufzukliren, wurde eine Reihe von 
Versuchen in derselben Weise, wie bereits beim Berylliumsulfat be- 
schrieben, ausgefiihrt. Die Versuche begannen am 13. April 1905 
ind das Gleichgewicht war nicht vor dem 10. Juni erreicht. Die 
Gefiilse wurden wiihrend dieser ganzen Zeit bei 25° geschiittelt, 
wihrend von Zeit zu Zeit Proben fiir die Analysen entnommen 
wurden. 

(S. Tabelle, S. 186.) 


Das angewandte Verhiltnis von BeO zu C,O, ist in der zweiten 
Kolumne angegeben. 

Bei der Priifung dieser Zahlen ist zu erwaihnen, dals Verhilt- 
isse von BeO : CO, zwischen 1.5:1 und 1:1 nicht benutzt werden 
connten, weil ist diesem Intervall fliissige und feste Phasen nicht 
ebeneinander bestehen kénnen. 

Aus den angefiihrten Werten ergibt sich, dafs die Konzen- 
tration der Mutterlauge in weiten Grenzen wechselt, weswegen der 
Niederschlag nicht aus einem Gemisch zweier bestimmter basischer 
Salze bestehen kann. Es zeigt sich auch, dafs die Konzentration 
er Mutterlaugen fast immer genau proportional der Anfangskon- 


entration ist. woraus ebenso wie aus dem Verhiiltnis von Basis zu 


lrans. Roy. Soe. of Canada 7 III, 35. 
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Anvewanit Gefunden 
Ver g BeO g O04 g BeO 
NI huitnis KeQ C,O, H,O in 10 ¢ in 10g e UO 
Be in g ing ing Mutter- Mutter- in de 
(0, lauge lauge Mutterlau; 
2:1 0.6972 I 50 este Phase tritt bei dieser Ver 
i> 1 0458 1.5 50 diinnung und ‘l’emperatur 
(W69T2 | 100 nicht auf 
{ 2-1 1 O458" 1.5 Loo 0.0958 0.1501 0.64" 
Sia: I O.S7T15 | 50 0.1108 0.1847 0.60 
) 23/0: 1 1.3073 1.5 50 0.1765 
i ot /.:1 1.7430 2 50 0.2254 0.83818 0.59 
> Z*ie? I OSTLD l 100 O.0567 0.0969 0.58 
2*/,:1 1.3073" 1.5 100 0.0867 0.1466 0.59" 
1O | 2*/_: 1 2.1788 2.5 100 0.1302 0.2361 0.05 
i] 8:1] 1.04558 ] 75 0.0750 0.1243 0.60 
lv SB: ] 1.5687 LD 15 0.1228 0.2000 0.61 
Ls 8:1 2.0916 2 75 0.1598 - -- 
\4 83:1 1.0458 | 100 0.0562 0.0969 O55 
Lh bs] 1 5687" 1.5 100 0.0887 0.1460 0.61 
lf 8:1 1.8302 1.75 100 0.0901 0.1529 0.59 
17 4:1] 1.3944 I 75 0.0667 O.1257 0.53 
Is t: 1 2.0916 LD 75 0.0958 0.1793 0.53 
19 4:] 1.83944 ] 100 0.0480 0.0985 0.51 
i) 4:1 »? 0916" 1.5 100 0.0787 0.1465 0.54 
21 H:] 2.0916 l 75 0.0505 0.1180 0.43 
f | 2 .O916 | 100 0.0390 0.0916 0.438 


Siiure hervorgeht, dafs bei diesen Konzentrationen und bei 25° die 
hillung nur wenig zunimmt, wenn die Verdiinnung von 50 aul 
100 ccm steigt. Beim Vergleich von Nr. 8, 14, 19 u. 23; von 11, 
l7 u. 21, sowie von 4, 9, 15, 20 ergibt sich, dafs die Zusammen- 
setzung der Mutterlaugen fast allein von der Anfangskonzentration 
der Siurekomponenten abhiingt und nahezu unabhingig von der 
Basis ist, obwohl eine relativ grofse Zunahme der anfinglichen 
Basismenge das Verhiiltnis der Basis in der Mutterlauge hera)- 
mindert. Es zeigt sich auch, dafs fast die ganze Saure in Lésung 
verbleibt, wihrend zunehmend gréfsere Betrige Basis in den Niede 
schlag tibergehen, wobei in den meisten Fallen eine Lésung \ 
ungefiihr 1.7 BeO zu 1C,O, verbleibt. Diese Tatsachen stehen «a! 
in Kinklang damit, dafs als feste Phase das Hydroxyd und ni 


irgend ein basisches Salz auttritt. 
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Schon bald hatte sich gezeigt, dals ebenso, wie bei den basi- 
chen Sulfaten, die Fehler bei der Analyse der Fliissigkeit sich bei 
er Berechnung so multiplizierten, dafs daraus nichts fiir die Zu- 
sammensetzung der festen Phase zu folgern war. Es ist jedoch zu 
erwahnen, dafs solche Berechnungen in jedem Falle Resultate er- 
vaben, die eine viel héhere Basizitaét anzeigten, als durch direkte 
\nalyse gefunden war, wobei zu beriicksichtigen ist, dals in keinem 
Kalle der Niederschlag vollstiindig von der Mutterlauge getrennt 
werden konnte. Die Niederschlige wurden einmal mit Wasser ge- 
waschen, dann zwischen Filtrierpapier geprefst, getrocknet und ana- 
lysiert. Die Resultate der Analysen an 13 dieser Niederschlige 
folgen in einer Tabelle. 





V erhiltnis Verhdltnis 
Nr. °, BeQ » CO BeO Nr. '» BeO , Co. BeO 
C,0, C,0O, 
8 53.2 6.2 28 17 DOLD 6.0 26 
1] 49.7 D.0 26 Ls 48.5 6.3 22 
12 47.8 6.5 21 19 19.6 6.4 22 
13 46.3 5.1 26 20 51.2 9.6 26 
14 50.6 4.4 3 21 51.0 5.2 z8 
15 0.1 3 27 22 52.8 1.2 85 
1b 3.2 v0 22 





Man erkennt, dals alle diese Niederschlige betriichtliche Mengen 
Oxalsiure enthalten, die jedoch nach Analyse der Lésungen wahr- 
scheinlich durch eingeschlossene Mutterlauge bedingt ist. Dieser 
Schlufs wird auch dadurch gestiitzt, dafs das vorhandene Wasser 
in jedem Falle mehr als hinreichend zur Bildung des Hydroxyds 
ist. Durch das Vorhandensein von Mutterlauge muls notwendiger- 
weise die feste Phase weniger basisch erscheinen als sie wirklich 
ist. Nimmt man die Daten wortlich, so erhilt man Formeln, die 
zwischen 20 Be(OH),.BeC,O, und 34 Be(OH),. Bet 10, wechseln, wo- 
vel in jedem Falle ein geringer Uberschufs von Wasser vorhanden 
ist. Die Analysen sind jedoch mit Fehlern behaftet, welche bei 
ier Berechnung solcher stark basischer Produkte einen grofsen Kin- 
‘luls ausiiben miissen. Da die Méglichkeit der Gegenwart zweier 
vestimmter basischer Salze durch Wechsel der Konzentration der 
Lésungen ausgeschlossen ist, so bleiben noch zwei Fille iibrig. 
“rstens kiénnen die Niederschlige eine feste Phase bestimmter Zu- 


ummensetzung sein, die entweder das Hydroxyd selbst oder ein 
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basisches Salz von mindestens 25 BeO auf 1 CO, ist: zweitens ka) 

die Zusammensetzung des Niederschlages wechseln und demna 

eine feste Liésung geringer Mengen des Oxalats im Hydroxyd vo, 
stellen. Mit Riicksicht auf die bekannte Eigenschaft der Hydroxyde. 
andere Substanzen mit niederzureifsen, und im Hinblick auf di: 
iulserste Unwahrscheinlichkeit einer Verbindung mit so grofsen 
Verhiltnis von Basis zu Siure, scheint nur die Annahme der letzte 
Moiglichkeit gerechtfertigt. 


Die sogenannten ,,basischen Berylliumverbindungen“. 


Wir haben auf den vorhergehenden Seiten den Versuch gemacht. 
klarzulegen, dafs niemals basische Oxalate oder Sulfate des Bery)- 
liums dargestellt sind, und dalss die unbestimmten Gemische, die 
als soleche betrachtet wurden, in der Tat nur feste Lésungen in 
Hydroxyd seien. Wir zeigten weiter, dafs die beiden Stoffe sic! 
wie Wasser und Alkohol in allen Verhiltnissen unter Bildung eine: 
festen homogenen Phase miuschen. Aus elmer Untersuchung de 
Kinwirkung anderer Saéuren auf Berylliumhydroxyd, sowie der Re- 
aktion zwischen Wasser und dem echten basischen Acetat, Formiat, 
Butyrat, Valerianat usw. sowie durch sorgfialtiges Studium aller 
Originalarbeiten, glauben wir uns zu dem Ausspruch berechtigt, dats 
niemals basische Salze des Berylliums dargestellt wurden und nie- 
mals dargestellt werden kénnen, wenn Wasser zugegen ist ode 
wenigstens, wenn es in solcher Menge zugegen ist, dals es einen 
merkbaren Einflufs auf das System ausiiben kann. Es kann mit 
Sicherheit gesagt werden, dafs keine Bemiihungen zur Herstellung 
bestimmter basischer Salze des Berylliums erfolgreich sein werden. 
wo man eine Siure mit Berylliumhydroxyd absittigt, wie das 


! 


den meisten Fallen geschehen ist, wo man die sogenannten bas! 
schen Verbindungen beschrieben hat. 

Demnach miissen alle sogenannten basischen Berylliumsalze, « 
in Gegenwart von Wasser hergestellt worden sein sollen, aus ¢ 
Literatur gestrichen werden.! 

Andererseits darf jedoch nicht vergessen werden, dafs die wi! 
lichen basischen, schén kristallisierenden Salze der allgemein 


Formel Be,O(Ac),, worin die Siiure entweder Ameisensiure 0d 


Ein Verzeichnis dieser Verbindungen findet sich in der Arbeit °' 


Parsons und Rogstnsox, Journ. Am. Chem. Soc. 1906. 
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ine ihrer Homologen ist, zu den interessantesten Verbindungen der 





norganischen Chemie gehéren, da sie, obwohl basisch, aus wasser- 


reien Sfiuren kristallisieren. 


Schlufsfolgerungen. 


Die folgenden Schliisse erscheinen gesichert: Die einzigen be- 
stimmten Hydrate des Berylliumoxalats sind BeC,O,.38H,O und 
BeC,O,.H,0. 

Kin saures Oxalat des Berylliums existiert nicht. 

Kis ist schwierig, wenn nicht unmdglich, das wassertreie Beryl- 
liumoxalat herzustellen, weil die letzten Spuren Wasser erst dann 
fortgehen, wenn sich das Oxalat bereits zersetzt. 

Die sogenannten basischen Oxalate des Berylliums existieren 
nicht als besondere chemische Verbindungen, sondern sind in Wirk- 
lichkeit feste Lésungen des Oxalats im Hydroxyd. Sie sind viel 
basischer, nachdem Gleichgewicht mit der Mutterlauge erreicht ist, 
als nach der ersten Fiallung. 


Durham, N. H., New Hampshire College, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1906. 


4 anorg. Chem. Bd. 49 Ls 








Bestimmung der elekirischen Leitfahigkeit 
des Meerwassers. 


Von 


Kk. Ruppr.! 


G. Karsten’ hat auf Grund von Versuchen von Leone. WeEpeE) 
die Vermutung ausgesprochen, dafs man aus der elektrischen Leit- 
tihigkeit des Meerwassers seinen Salzgehalt berechnen kénnte. Im 
Jahre 1900 hat dann M. Knupsen® eine Methode ver6ffentlicht, um 
lemperatur und Salzgehalt zu bestimmen, ohne Wasserproben an 
Bord zu bringen. Er bestimmte zu diesem Zwecke die elektro- 
lytische Leitfihigkeit des Meerwassers in situ und eines bekannten 
 liissigkeitswiderstandes, der in die gleiche Tiefe heruntergelassen 
wurde wie das Leitfihigkeitsgefals. Die Methode leistete ihm be- 
sonders gute Dienste bei der Untersuchung der Sprungschichten in 
den diinischen Gewiissern d. h. der Schichten, in denen sich ‘Tem- 
peratur oder Salzgehalt oder beide stark mit der Tiefe andern. 

Da weder KArsTEN noch KnupseEn die absoluten Werte fiir die Leit- 
fihigkeit angegeben haben, so wurde mir von Herrn Prof. Dr. KrimMe: 
der Auftrag, diese Konstante des Meerwassers zu bestimmen. Ks 
wurde Meerwasser gewihlt, das ca. 7, 14, 21, 28, 35 und 42”), 
Salzgehalt hatte. Die Wasserproben wurden auf der ‘lerminfahrt 
im Mai 1905 geschépft und wiihrend des Juni die Leitfahigkeit be- 
timmt. Das Wasser war in Flaschen von sehr widerstandsfahigem 
Glase, die sich schon lange im Gebrauch befunden hatten, aul- 


bewahrt worden. 


? 


Probe 1 hatte 7.17°/. Salzgehalt und war in der Danziger Bucht, 
Station 12 geschoft, 


Probe 2 hatte 14.19°/. Salzgehalt von Ostseestation 4, 


Wissenschaftliche Meeresuntersuchungen, herausgegeben von der Kon 


mission zur Untersuchung der deutschen Meere in Kiel und der Biologise! e 
Anstalt auf Helgoland. N. F. Bd. 9, S. 180. 

tbendas., Bd. 1, Heft II. 

Beretning fra Kommissionen for Videnskabelig Undersegelse at 
lanske Farvande, Il. Bd., Heft 2. 
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Salzgehalt gemischt aus Wasser der Ost- 





Probe 3 hatte 20.14°/.. 
seestation 2 und 3, 
Probe 4 hatte 28.08°/., Salzgehalt gemischt aus Wasser der Nord- 
seestation 9 und 10, 
Probe 5 hatte 34.93 °/ 

station 10, 


Probe 6 hatte 42.1°/.. Salzgehalt und war aus Wasser der Nord- 


Salzgehalt und stammt von der Nordsee- 


seestation 9 


von ca. 35°/,. durch vorsichtiges Kindunsten auf dem Wasserbad 
hergestellt. Ausscheidungen waren dabei nicht beobachtet worden. 
Die Salzgehalte sind nach Mour bestimmt worden, als Vergleichs- 
Hliissigkeit diente Normalwasser 6d aus Christiania (Cl = 19.460 °/,).! 

Als Temperaturen, bei denen die Leitfahigkeit bestimmt wurde, 
sind 0°, 15° und 25° gewahlt worden. Die Messungen bei 15° sind 
mit einem etwas gréfseren Fehler behaftet als die bei 0° und 25” 
da sich die Temperatur, die unter der des Laboratoriums lag, 
nicht so gut konstant halten liefs, wie die beiden anderen. 

Die Messungen wurden in der bekannten Weise ausgefiihrt, 
wie sie im Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chemischer 
Messungen von W. Osrwaup und R, Lurner 3S. 395 ff. beschrieben 
sind. Als Gefifs diente eines von der Form 8S. 402 Fig. 301. Als 
Melsdraht wurde ein auf einem Meterstab gezogener Platindralht 
benutzt. Die Messungen wurden vorgenommen fiir jede Konzentra- 
tion bei drei verschiedenen Elektrodenstellungen mit je drei ver- 
schiedenen Widerstiinden, die so gewihlt wurden, dafs die Stellung 
les Zeigers méoglichst zwischen 300 und 500 mm fiel. Als Eich- 
tliissigkeiten, um die Konstante des Gefiflses zu bestimmen, dienten 
normale und i” normale Chlorkaliumlésungen, fiir die folgende 
Werte angenommen wurden: 

nkCl n/10 KCl? 
0° 0.0654 0.00716 
25° O.1118 O.0L289. 


Die Konstante des Gefilfses war 
1 


Normalwasser oder standardwater ist nach dem Vorschlag von M. Kyvosen 


Meerwasser, dessen Chiorgehalt im Zentrallaboratorium in Christiania médglichst 


> | 


enau bestimmt wird. Es wird allen an der internationalen Meeresforschung 


eteiligten Laboratorien zur Verfiigung gestellt und dient dazu, alle benutzten 
Silbernitratldsungen in den verschiedenen Lindern einheitlich einzustellen 


* Hand- und Hilfsbuch. 





9 


hm 


bel KMlektrodenstellung 1 ca. 20 
9 
| _ ‘9 LO 
- <a 6. 
Um eimen Uberblick tiber die Art der Versuchsanstellung zu 
reben, teile ich 1m folgenden eine Seite meines Protokolles mit. 





widerstand 


95° C 


Tabelle 1. 


~ 0 


20.14 





Zeicerstellune 


bKlektrodenstellung 


Leitfihigkeit 


O00 23.0 l 0.03245 
10) ~9.0 | 0.03251 
OO 443.5 l 0.03256 
[50 $25.5 2 0.03232 
Li0 b04.2 2 0.03243 
on 891.8 2 0.03237 
hoo $52.6 3 0.038250 
120 895.8 3 0.03258 
150 450.0 3 0.03256 

Mittel: 0.08248 


in der niichsten Tabelle findet man die Ergebnisse der Mes- 


sungen in reziproken Ohm, die Salzgehalte sind in °/,, angegeben. 





Tabelle 2. 
Sa leittihigkeit bei 0 Leitfiihigkeit. bei 15° Leitfihigkeit bei 25' 
beob ber Dit beob. ber. D itt. beob. ber. Dif 
oo od O.O00 TOO 0.0 0.000 TOO 0.0 0.000 
2.1 346 469 OY O07 5089 +19 625 6293 +13 
4.9 , 1Q9 it 139 4295 —25 5382 5314 U6 
“ail. 40 PIQ7 03 a 3537 —138 439 4374 lt 
14 \774 177 1 2615 2626 +11 $25 $250 0 
i419 1°74 19R4 LO 1g99 1907 +08 2351 2364 +15 
117 O87T5 O6872 03 1007 1004 +08 1249 1245 04 





Die Abhiin 
zentration lilst 


driicken. 








gigkeit der spezitischen Leittahigkeit { von der Kon- 


sich hiernach durch folgende Gleichungen aus- 


- 0.000978 S — 0.00000596 S? + 0.0000000547 S% 


0.001465 8 — 0.00000978 S? + 0.0000000876 5° 
- 0.001828 8 — 0.00001276 8S? + 0.000Q001177 8%. 
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Unter ,,Leitfahigkeit berechnet** sind in der Tabelle die nach 





diesen Formeln berechneten Werte angegeben, unter Ditferenz die 


Abweichungen von den beobachteten Werten. 


Die durchschnittliche °/.-Abweichung ist: die Maximale: 
fir O° 0.33°)/, 0.78 °/, 
o te Gen 0.58 °/. 
» 25° 0.22%, 0.44%), 


Die Abweichungen halten sich in den im Hand- und Hilfsbuch 
angegebenen Fehlergrenzen. 

Daraus geht hervor, dafs im Laboratorium die Bestimmung 
des Salzgehaltes aus der Titration genauer ist, dals aber die Be- 
stimmung der Leitfihigkeit bei 25° vielleicht geeignet ist, an Bord 
die Bestimmung mittels des Ariometers zu ersetzen. 

Anschliefsend gebe ich noch eine Tabelle der Leittahigkeit 
wieder, die nach den obigen Formeln berechnet ist fiir die ‘lempe- 





raturen von O°, 15° und 25° fortschreitend von 5 zu 5°/.. Salz- 
cehalt. 
Tabelle 3. 
Salz of ()° 15? 25 
5 0.00475 0.00709 0.00881] 
10 0.00923 O.OL8T6 O.OLTOT 
1d 0.01351 0.02008 0.02488 
20 0.01761 0.02609 0.08230 
25 0.02156 0.08189 0.08948 
30 0.02544 0.08TA2 0.04639 
85 0.02925 0.04307 0.05323 
10 0.03809 0.04857 0.06005 


In seiner oben zitierten Arbeit gibt KNupsEN eine Formel, um 
den bei einer beliebigen Temperatur gemessenen Widerstand auf 
15° reduzieren zu kénnen. Er nennt den Widerstand m und setzt 


dm 
k dt = 
m 
woraus nach Integration folgt 
log ” log mn 


{— 15 
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Setze ich in diese Gleichung die Leitfahigkeit [ ein, 


fii 
Oo lolgt: 
log | . = log | 


LD 


hat fiir verschiedene Temperaturen verschiedene Werte und andert 
ich nur unbedentend mit dem Salzgehalt. 
Kir O° findet Knupsen zwischen den Konzentrationen 9.2°/,. 


und 82.7 ° k = O.ULIL3B. bei 22° & = 0.0098. aus meiner Tabelle 


00? 
berechne ich im Mittel zwischen den Konzentrationen 5°/,, und 
bt) 
ber O° & = 0.01135 


hei 25° & = V.00928. 
Rechnen wir mit diesen Werten ausgehend von der Tabelle 3 
lie Leitfahigkeit bei 15° aus fiir die Konzentrationen 5, 10 


bis 40°). naeh den Leitfihigkeiten bei 0° und 25°, so erhalten wir: 


i 


Tabelle 4. 





Si berechn. Ditterenz |, aus Differenz [,, berechn. 

ius Tabelle 3 “le aus [, 
0.00708 O85 0.00T09 - 0.42 O.00T1L2 

O.OL867 0.65 0.01876 t+ O.L5 O.0L37T8 

1%) 0.01999 0.438 0.02008 -O.O5 0.02009 

() 0.02606 —(.11 0.02609 —O.04 0.02608 
OO819) KL O.06 O.O8189 —0.16 O.03 L384 

() 0.03765 .(). 35 0.038752 —0.16 0.03746 
0.04829 L OF] 0.04807 0.21 0.04245 
0.04898 + O85 0.04857 —0,23 0.04846 


Aus der Tabelle ersieht man. dafs man nach der KNUDSEN- 


) 


chen Formel die Reduktion auf 15° mit ausreichender Genauigkeit 
wusfihren kann. Noch gréfsere Genauigkeit lafst sich erzielen, 
wenn man je nach der Konzentration wechselnde Werte fiir & ein- 
setzt, wobei man einen voraussichtlichen Salzgehalt annimmt. Ds 
man sich dabei wohl nie um 10°/,, irren wird, so wird der Fehler, 
den man bei der Rechnung begeht, immer kleiner werden als die 
Beobachtungsfehler. 


Laboratorium ftir internationale Meeresforschung. Hydrograph. Abtl 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mirz 1906. 








Uber die Chromate des Kobalts. 


Von 


Max GROGER. 


Das fiir die nachstehend beschriebenen Versuche! verwendete Ko- 
baltchlorid wurde aus kiiutlichem Kobaltchloriir, welches neben Kobalt 
eine ziemliche Menge Nickel und kleine Mengen Kupfer und Eisen ent- 
hielt, bereitet. Zur Entfernung des Kupfers wurde durch die mit Salzsiure 
angesiuerte Lésung Schwefelwasserstoff geleitet, die filtrierte Lésung 
von tiberschiissigem Schwefelwasserstoff durch Kochen betreit, Ferro- 
chlorid durch Chlorwasser in Ferrichlorid iibergefiihrt und nach 
Vertreibung des Chloriiberschusses Eisen durch Digestion mit Ko- 
baltokarbonat (aus einem Teile der Lésung durch Fiallung mit 
\mmoniumkarbonat erhalten) als Hydroxyd ausgefillt. Aus dem 
Kiltrat wurde nach Zusatz verdiinnter Salpetersiure durch einen 
zrofsen Uberschufs einer klaren Lésung von Kaliumnitrit Kalium- 
kobaltinitrit ausgefallt und durch Auswaschen mit kaltem Wasser 
von der nickelhaltigen Mutterlauge befreit. Durch Kochen mit 
Oxalsiurelésung wurde daraus Kobaltooxalat und aus diesem durch 
Glihen schwammiges Kobaltmetall dargestellt. Nachdem durch 
wiederholtes Auskochen mit Wasser dem Metall anhaftendes Kalium- 
karbonat entzogen worden war, wurde es durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsiure in Lésung gebracht, die Lésung auf dem 
Wasserbade eingedampft, iiberschiissige Saizsiure durch wiederholtes 
Kindampfen mit Wasser vertrieben, eine kleine Menge basischen 
Kobaltochlorids, die sich abgeschieden hatte, durch Filtration beseitigt 
und die klare Lésung zur Kristallisation verdampit. 

Aus einer konzentrierten Lésung des so gewonnenen reinen 
\obaltochlorids, deren Gehalt an Kobalt gewichtsanalytisch festgestel|t 


Vergl. auch Max Griaer, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 467 
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worden war, wurden durch entsprechende Verdiinnung mit Wasse 
Kinfach- und Dreifachnormallésungen hergestellt (in 11 29.5, bzw 
88.5 g Kobalt enthaltend), die im folgenden mit n. CoCl,, bzy 
3n. CoCl, bezeichnet werden sollen. 

Auch von den Alkalichromaten wurden ebensolche Lésunge: 
benutzt. 

Die Fallungen erfolgten stets in der Weise, dafs in jene Lé- 
sung, die im Uberschusse zur Verwendung kam, die andere unte: 
Umschwenken langsam eingetropft wurde. Alle Fiallungen, bei deren 
Beschreibung im folgenden nahere Temperaturangaben fehlen, 
wurden bei Zimmertemperatur ausgefihrt. 


l. Fallungen mit Natriumchromat. 
Vorerst gelangten zur Vermischung: 


a) 2 Vol. n. CoCl, und 1 Vol. n. Na,CrO,, 
b) 1 Vol. n. CoCl, und 2 Vol. n. Na,CrO,, 
c) 1 Vol. n. CoCl, und 1 Vol. 3n. Na,CrOQ,. 


Die ausgeschiedenen Niederschlige wurden, nachdem sie mehrer 
Tage unter der Mutterlauge gestanden hatten, mikroskopisch gepriitt 
a) und b) bestanden aus sehr kleinen im durchfallenden Licht 
dunkelbraun durchscheinenden Kérnchen, c) enthielt neben diesen 
undurchsichtige braunschwarze Kliimpchen. 

Niederschlag a) und ein Teil des Niederschlages b) wurden vor 
der Saugpumpe abfiltriert und mit kaltem Wasser rasch mehrmals ' 
ausgewaschen, der andere Teil von b), sowie c) wurden auf gehir- 
tetem Filter abgesaugt und, ohne sie vorher auszuwaschen, durch 
Aufstreichen auf Platten von porésem Ton von der anhaftenden 
Mutterlauge so gut als méglich befreit. Von den Mutterlaugen wa) 
nur die von c) kobaltfrei. 

Lufttrocken geworden zeigten a) und b) eine rétlich dunkel- 
braune Fiarbung, c) war fast schwarz. 

Kerner wurden gleiche Volume der Normallésungen von Kobalto- 
chlorid und Natriumchromat heils vermischt und der ausgefallen: 
braunschwarze Niederschlag auf kochendem Wasserbade mit heifsem 
Wasser durch Dekantation tagelang ausgewaschen. Die Gelb- 
farbung der aufeinanderfolgenden Abgiisse nahm anfangs rasch 


dann sehr langsam ab, vollstiindige Farblosigkeit der Waschwisse 


konnte nicht erreicht werden. auch die letzten enthielten noc: 
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Spuren eines léslichen Kobaltochromats. Nachdem an Waschwasser 
ias 60fache des urspriinglichen Fliissigkeitsvolums verbraucht 
worden war, wurde das Auswaschen unterbrochen und der Nieder- 
schlag d) abfiltriert. Noch feucht war der Niederschlag braunschwarz, 
getrocknet dunkel schokoladebraun, unter dem Mikroskop zeigte er 
rundliche, triibe, rauchbraune Kérnchen, 

Die Analyse der lufttrockenen Niederschlige ergab: 


Prozente Atomverhiltnis 
Co Cr Na Cl Co : Cr : Na: Cl 
fiir a 40.07 16.76 0.19 0O 0.473 0.112 0 
ae 39.85 16.04 0.35 0 0.461 0.022 0 
a 44.99 17.17 2.08 1.00 l 0.481 0.115 0.037 
9 © 29.23 22.35 6.24 1.05 l 0.866 0.546 0.060 
a 47.74 13.66 0 0 0.826 0 0 


Daraus ist ersichtlich, dafs die Zusammensetzung der mit der 
verdiinnteren Chromatlésung erhaltenen Niederschlage fast unab- 
hingig davon ist, ob das Chromat oder das Kobaltosalz im Uber- 
schusse angewendet wird und dafs rasches Auswaschen mit kaltem 
Wasser sie nur wenig fndert. Der Natriumgehalt von a) und b) 
ist unwesentlich, sehr betrichtlich aber der des mit der Dreifach- 
normallésung gefillten Niederschlages c). Dals dieser nicht etwa 
von anhaftender Mutterlauge herriihrt, zeigt der geringe Chlorgehalt 
des Niederschlages. 

Um nachzuweisen, ob die Niederschlige als basische Kobalto- 
chromate betrachtet werden kénnen, wurde ihr Gehalt an wirksamen 
Sauerstoff direkt bestimmt und mit dem aus dem Chromgehalt 
unter dieser Annahme berechneten verglichen. Es ergab sich: 


Direkt bestimmt Berechnet Verhiltnis 
w. O in a 7.80 7.72 1.01 
b, 7.54 7.39 1.02 
b, 8.05 7.90 1.02 
Cc 10.40 10.30 1.01 
d 6.76 6.29 1.08 


Ks ist demnach in den Niederschligen a), b) und c) ein geringer, 
in d) ein bedeutend gréfserer Teil des Kobalts in héherer Oxyda- 
tionsstufe anzunehmen. Dementsprechend ist auch ihr Verhalten 
gegen iiberschiissige verdiinnte kalte Schwefelsiiure, welches schon 
bel der eingangs zitierten Arbeit iiber die Manganochromate als 


Kriterium fir die Chromatnatur benutzt worden ist. Die Nieder- 











198 


schlige sind darin nicht vollstandig léslich, es bleibt bei a), b) unc 
c) eine geringe, bei d) eine sehr betrachtliche Menge eines braun- 
schwarzen Niederschlages ungelést, welcher, abfiltriert und aus- 
gewaschen, beim Erwirmen mit schwefeliger Siure die rosenrot 
Lésuung des Kobaltosulfats, beim Erhitzen mit konzentrierter Salz- 
jiure unter Chlorentwickelung die dunkelblaue Lésung des Kobalto- 
chlorids gibt. 

Der Mehrgehalt an wirksamem Sauerstoff mufs der Luft ent- 
stammen, da aus den Mutterlaugen und Waschwissern durch Blei- 
acetat das gesamte Chrom als Bleichromat ausgefallt wird, Chromi- 
verbindungen also darin nicht enthalten sind. Auch die Schwefe!- 
siureausziige enthalten kein Chromisulfat, im Gegensatze zu den 
aus den auf gleiche Art dargestellten Manganverbindungen erhaltenen. 
denn nach Ausfillung der Chromsiure und Schwefelsiure durch 
Bleiacetat, Filtration, Entbletung durch Schwefelwasserstoff, noch- 
malige Filtration und Eindampfen mit verdiinnter Schwefelsiur 
bleibt nur Kobaltosulfat zuriick. 

Hiernach ist anzunehmen, dals die Niederschlige im wesent 
lichen aus basischen Kobaltochromaten bestehen, denen mit zu- 
iehmender Basizitiit steigende Mengen eines héheren Kobaltoxyds 
das frei oder an Chromioxyd gebunden gedacht werden kann) bei- 
vemischt sind. Auch Farbe und mikroskopisches Bild der Verbin- 
dungen entsprechen dieser Annahme. 

in den aus den verdiinnteren Lésungen ausfallenden Nieder- 


chligen ist als Hauptbestandteil 
das Chromat 2CoO.CrQ,.3H,O oder Co,(OH),CrO,.2 H,O 
enthalten, welches durch Hydrolyse in das starker basische 
Chromat 3CoO.CrO,.3H,O oder Co,(OH),CrO,.H,0 


libergeht. Der natriumchromathaltige Niederschlag aus sehr kon- 
zeutrierten Lésungen enthilt ein weniger basisches Chromat. 


2. Fallungen mit Kaliumchromat. 


Zunichst wurden wieder 


a) 2 Vol. n. CoCl, und | Vol. n. K,CrO,, 
b) 1 Vol. n. CoCl, und 2 Vol. n. K,CrQ,, 
c) 1 Vol. n, CoCl, und 1 Vol. 3n. K,CrO, 
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iiteinander vermischt. Die ausgefallenen dunkelrctbraunen Nieder- 
schlage bleben, einige Tage mit der Mutterlauge in Berihrung, 
yorauf a) und ein Teil von b) vor der Saugpumpe abfiltriert und 
rasch mit kaltem Wasser mehrmals ausgewaschen wurden. Ein 
anderer Teil von b), sowie c) wurden ohne vorheriges Auswaschen 
durch porésen Ton von der anhaftenden Mutterlauge mdéglichst be- 
freit. Die Mutterlaugen von b) und ec) waren kobalttrei. 

Die Farbe der trocken gewordenen Niederschlige a) und b 
war dunkelrotbraun, die von c) ziegelrot. Bei mikroskopischer Pri- 
‘ung zeigte a) kleine durchscheinende dunkelbraune Kérnchen, ebenso 
b), ¢) hingegen durchsichtige rotbraune Kristallnadelchen. Die 


Analyse der Niederschlige ergab: 


Prozente Atomverhiltnis 
Co Cr K C] oO : Cr: B&B : CI 
fiir a 28.06 24.37 9.33 0 I 0.980 0.502 0 
5 Oe 27.80 24.59 9.55 0 I 1.002 0.522 0 
a a 26.08 24.56 11.29 0.36 1.066 0.652 0.0238 
c 16.50 25.67 18.43 0.15 | 1.762 1.683 0.015 


Man sieht, dafs die Niederschlige Kaliumverbindungen 
sind, ihr Kaliumgehalt ist um so gr6éfser, je reicher an Kalium- 
chromat die Mutterlauge ist. An Wasser geben sie Kaliumchromat 
ab. Die Zusammensetzung der mit kaltem Wasser eben chloridtrei 


gewaschenen Niederschlige a) und b,) entspricht der Formel: 


OH 
, ( i 
4C00.K,0.4Cr0,.3H,0 oder @°SCrO, +H, 0. 
~CrO, — K 


Ganz analoge Formeln wurden fiir die aut gleiche Art dar- 
gestellten Kaliumdoppelchromate von Kupfer’, Zink und Kadmium* 
getunden. Die Angabe von MauaGuit und Sarzeau®, dals sich die 
/usammensetzung des aus Kobaltosalzen mit Kaliumchromat ge- 
lillten Niederschlages durch die Formel 3CoO.CrO, + 4H,O aus- 
driicken lafst, kann sich nur auf einen durch langes Auswaschen 
mit Wasser bereits zersetzten und dadurch kalifrei gewordenen 


Niederschlag beziehen. 


' Monatshefte f. Chem. 24 (1903), 483. 
* Monatshefte f. Chem. 25 (1904), 520. 
> Granam-Orro, Lehrbuch, 5. Aufl. S. 939. 
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Dafs diese Verbindungen als basische Kaliumkobaltochromat 
zu betrachten sind, ergibt sich aus der Ubereinstimmung der unt: 
dieser Annahme aus dem Chromgehalt berechneten Mengen wirk- 


amen Sauerstoties mit den direkt bestimmten: 


Direkt bestimmt Berechnet 
w. O in a 11.25 11.23 
b, 11.33 11.33 
by 11.35 11.32 
Cc 11.86 11.83 


In verdiinnter kalter Schwefelsiure sind sie klar léslich. 

Weiter wurde in 3 Vol. 3 n. K,CrO, 1 Vol. 3 n. CoCl, ein- 
fliefsen gelassen. Zuerst entstand ein brauner Niederschlag, bald 
aber verdickte sich die Reaktionsmasse unter gleichzeitiger Rot- 
firbung zu einem Brei, der allmihlich wieder diinnfliissiger wurde. 
Nach mehreren Stunden war der Niederschlag lebhaft ziegelrot ge- 
worden, dariiber stand eine reingelbe Mutterlauge. Gleichzeitig: 
mikroskopische Beobachtung zeigte, dafs der anfangs kleinkérnige 
Niederschlag rasch in ein ganz homogenes Haufwerk von kurzen 
Kristallnadeln tiberging. Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag 
auf gehirtetem Filter abgesaugt und auf poréser onplatte von der 
Hauptmenge der anhaftenden Mutterlauge befreit. Der lufttrocken 


gewordene Niederschlag enthielt: 


Prozente Molekularverhidltnis 
(‘of 18.01 l 
KO 23.28 1.026 ' 
UrO, 49.04 2.040 
KC] 0.68 0.035 
H,O (a. d. Dith.) 9.09 2.100 


Die Mutterlauge war kobaltfrei und enthielt neben Kaliumchlorid 
nur Kaliummonochromat und zwar kamen auf 0.035 Mol. KCI 0.015 
Mol. K,O und 0.018 Mol. CrO,. Somit ergibt sich fiir den voi 
Mutterlauge freien Niederschlag das Molekularverhiltnis 


CoO: K,0: CrO,: H,O = 1: 1.008: 2,022: 2.100, 
welches einem normalen Kaliumkobaltochromat von der Forme! 


; CrO, — K 
K,Cr0O,.CoCrO,.2H,O oder Co: CrO, ere 2H,O 


entspricht. 
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Diese bisher nicht beobachtete Verbindung gleicht in Farbe und 
Kristallform ganz dem analog dargestellten und zusammengesetzten 
Kaliummanganochromat. 

In Berithrung mit Wasser unterliegen alle diese Kaliumkobalto- 
hromate der Hydrolyse. Um deren Verlauf zu verfolgen, wurde 
wieder aus gleichen Volumen der Normallésungen von Kobalto- 
chlorid und Kaliumchromat in der Kochhitze ein Niederschlag ge- 
fallt und mit heifsem Wasser, genau so wie friiher beschrieben, 
andauernd ausgewaschen. Lange nach Beginn des Auswaschens 
waren die aufeinanderfolgenden Dekantate immer nahezu gleich 
stark gelb gefairbt, erst gegen Ende desselben wurden sie plétzlich 
blasser. Vd6llige Farblosigkeit wurde nicht abgewartet. Die letzten 
Abgiisse waren kaliumfrei, alle aber kobalthaltig. 

Der ungelést gebliebene Riickstand hatte noch feucht eine 
dunkelbraune, lufttrocken geworden eine heller braune Fiarbung. 
Unter dem Mikroskop zeigte sich, dals er aus kleinen rundlichen 
hellgelben durchsichtigen Kérnchen bestand. Seine Analyse ergab: 


Prozente Atomverhiltnis 
Co Cr w. O Co : Cr : w.Q 
48.42 11.90 5.54 l 0.278 0.422 


Kr hinterliefs bei Behandlung mit iiberschiissiger kalter verdiinnter 
Schwefelsiure nur eine ganz kleine Menge braunschwarzen Riick- 
standes. 

Der Niederschlag ist also im wesentlichen ein basisches Kobalto- 
chromat, welchem eine viel kleinere Menge eines héheren Kobalt- 
oxyds (frei oder an Chromioxyd gebunden) beigemengt ist, wie jenem, 
velches durch Hydrolyse des aus der Natriumchromatlésung gefillten 
Kobaltochromats erhalten wurde. Dementsprechend ist auch der 
direkt bestimmte Gehalt an wirksamen Sauerstoff dem aus dem 
Chromgehalt berechneten nahezu gleich. Da die Hydrolyse des zu 
grolfsen Zeitaufwandes halber nicht bis zu Ende gefiihrt worden, 
30 «ist nicht vollig sicher, welches Endprodukt sie liefert, nach 
obiger Analyse zu schliefsen vermutlich das basische Chromat 


4( 100.CrO,.4 H,( ). 


3. Fallungen mit Ammoniumchromat. 


Wieder wurden 
a) 2 Vol. n. CoC, mit 1 Vol. n. NH,),CrQ,, 
b) 1 Vol. n. CoCl, mit 2 Vol. n. NH,),CrQ,, 
c) 1 Vol. n. CoCl, mit 1 Vol. 3n. (NH,)CrO, 
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gefillt. Die Niederschlige blieben mehrere Tage mit der Mutt 
lauge in Bertihrung und wurden hierauf mikroskopisch gepriift, sj, 
bestanden alle aus kleinen dunkelbraunen Kérnchen. 

a) und die Hialfte von b) wurden abgesaugt und mit kaltey 
Wasser mehrmals rasch ausgewaschen. Die andere Hilfte von } 
owie c) wurden, ohne sie auszuwaschen, auf poréser Tonplatte vor 
der anhaftenden Mutterlauge tunlichst befreit. Alle Mutterlaugen 
waren kobalthaltig. Die lufttrocken gewordenen Niederschlige hatte 
eine dunkel braunlichkirschrote Farbung. Die Analyse ergab: 


Prozente Atomverhiltnis 
Co Cr NH, Cl Uo : Ur: NE, : Cl 
fiir a 29.59 26.80 4.41 O | 1.006 O.488 O 
bh, 28.25 25.51 6.81 0O 1.060 0.816 0 
25.70 25.44 7.03 0.30 I 1.120 0.892 0.019 
23.77 26.38 8.50 0.22 | 1.255 1.164 0.015 


Die Niederschlige sind also Ammoniumverbindungen. Ihre 
Zusammensetzung ist derjenigen der auf gleiche Art erhaltene: 
Kaliumverbindungen nicht ganz entsprechend, nur fir den aus 
iiberschiissiger Kobaltochloridlésung gefallten Niederschlag a) ergibt 
sich wieder die Formel 4CoO.(NH,),0.4CrO,.3H,0, alle tibrigen aber 
ind reicher an Ammoniumchromat. Eine der Kaliumverbindung 
K,CrO,CoCrO,.2H,O analoge Ammoniumverbindung konnte auc! 
durch Eintropten einer sehr konzentrierten Kobaltochloridlésung in 
einen grofsen Uberschufs kaltgesittigter Ammoniumchromatlésung 
nicht erhalten werden. Es entsteht auf diese Art ein dunkel kirsch- 
roter Niederschlag von gleichem mikroskopischen Aussehen wie di ' 
eben beschriebenen. Ein Ubergang der Kérnchen in prismatische 
Kristillchen, wie ein solcher in der konzentrierten Kaliumchromat- 
ljsung beobachtet wurde, tritt auch bei langer Beriihrung mit der 
Mutterlauge nicht ein. 

ln kalter verdiinnter Schwefelsiure sind die Verbindungen kla: 
léslich. Ihr Gehalt an wirksamen Sauerstoff entspricht der Annahme, 
dafs sie aus basischen Ammoniumkobaltochromaten bestehen: 


Direkt bestimmt Aus Cr berechnet 
w. Oin a 12.20 12.12 
b, 11.82 11.75 
b, 11.80 11.72 
C 12.19 12.13 


Oftmals wiederholte Behandlung eines aus gleichen Volum 


der heifsen Normallésungen von Kobaltochlorid und Ammoniu: 
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chromat gefallten Ammoniumkobaltochromats mit kochendem Wasser, 
senau so ausgefiihrt wie friiher beschrieben, ergab schliefslich einen 
schwarzbraunen ammoniumfreien Riickstand von gleichem mikrosko- 
pischen Aussehen und nahezu derselben Zusammensetzung wie der 


ius der Natriumchromatlésung dargestellte: 


Prozente Atomverhiltnis 
Co Cr w. O Co : Cr : w. U 
48.53 13.20 6.39 l 0.308 0.485 


Die Gegenwart einer héheren Oxydationsstufe des Kobalts gibt sich 
wieder kund durch die Ausscheidung einer kleinen Menge eines 
schwarzen Riickstandes bei der Auflésung des Niederschlages in 
kalter verdiinnter Schwefelsiure und durch den Mehrgehalt an wirk- 
samen Sauerstoff gegeniiber dem aus dem Chlorgehalt berechneten 
von 6.08 ay 

Die Ursache der Bildung basischer Salze bei der Fallung der 
Kobaltosalze mit normalen Alkalichromaten ist wieder darin ge- 
legen, dals normales Kobaltochromat in Lésung nur bei gleichzeitige: 
(segenwart freier Chromsiure besteht. 

Zur Darstellung einer solchen alkalichromatireien Lésung 
wurde basisches Kobaltokarbonat (aus Chloridlésung durch iiber- 
schiissiges Ammoniumkarbonat gefaillt und mit kaltem Wasser ge- 
waschen) mit einer dem darin enthaltenen Kobalt Aquivalenten 
Menge Chromsiurelésung von normaler Konzentration andauernd 
geschiittelt. Die dunkelrote Lésung, von ungelést gebliebenem ba- 
sischem Chromat abfiltriert, enthielt Kobalt und Chrom im Molekular- 
verhiltnis CoO: CrO, = 1:1./2. 

Beim Eindampfen der Lésung blieb ein fast schwarzer amorpher 
Riickstand, der mit so viel kaltem Wasser iibergossen, dafs das 
urspriingliche Volum der Lésung wieder erreicht wurde, nicht mehr 
volistandig in Lésung ging, es blieb ein braunschwarzer Nieder- 
schlag ungelést, der abfiltriert, mit kaltem Wasser oftmals aus- 
gewaschen und hierauf im Wasserbade getrocknet wurde. Dessen 


Analyse ergab: 


Prozente AtomverhAltnis 
Co ('r w. (lo (or w. UO 
36.06 24.75 11.45 | O.777 L171 


Diese Zusammensetzung wird durch die Formel 4CoO.3CrO,.2 H,O 


sehr annihernd ausgedriickt. 








Da die Manganochromatlésungen beim Eindampfen ein ganz 


ibnliches Verhalten zeigen und fiir diese nachgewiesen worden ist 
dalfs ihr Eindampfriickstand Mangan in héherer Oxydationsstufe a, 
Chromioxyd gebunden enthilt, welch letzteres bei der Auflésung ip 


} 


verdiinnter Schwefelsiure zu Chromsiéiure oxydiert wird, so wire di: 
gleiche Annahme auch fiir das Kobalt zulissig. Allerdings hinter- 
lafst der in Wasser unldésliche Teil des Eindampfriickstandes de: 
Manganochromatliésungen bei der Behandlung mit kalter verdiinnte: 
Schwefelsiure einen unléslichen Riickstand, der aus Kobaltochromat- 
losung nicht, das kann aber seine Ursache darin haben, dals im 
ersten Kalle mehr wirksamer Sauerstoff vorhanden ist als die Oxy- 
dation des Chromioxyds beansprucht, wahrend er im zweiten Falle 
dazu gerade ausreicht. 

Wegen der Fahigkeit des Mangans und Kobalts in verschiedenen 
Oxydationsstufen aufzutreten und der Chromsiure als Oxydations- 
mittel zu wirken, ist es nicht unwahrscheinlich, dafs sich bei den 
geschilderten Vorgiingen Gleichgewichte ausbilden, wie sie durch die 
Symbole 


3MnO + 2CrO, 4 > 3Mn0, + Cr,O, 
und 6CoO + 2CrO, , » 3Co0,0, + Cr,O, 


dargestellt werden. 

Krhéhung der Temperatur und Konzentration lafst die Oxyda- 
tionswirkung der Chromsiiure in den Vordergrund treten, beeintiulst 
daher den Umsatz im Sinne des oberen Pfeiles. Umgekehrt muls 
eine Verminderung der Chromsiiurekonzentration wirken, wie eine 
solche durch die Bildung unléslicher oder schwerléslicher Alkali- 
doppelchromate hervorgerufen wird. Die Neigung, solche Doppel- 
salze zu bilden, ist, wie aus Vorausgegangenem ersichtlich, bei 
Kaliumchromat am grélsten, geringer bei Ammoniumchromat, am 
geringsten bei Natriumchromat. Die ungewédhnlich dunkle Farbung 
der meisten der im vorstehenden beschriebenen Verbindungen und 
die Triibung, die sie im durchfallenden Lichte bei mikroskopische: 
Betrachtung erkennen lassen, machen es sehr wahrscheinlich, dals 
sie im wesentlichen zwar aus Kobalto- oder Kobaltoalkalichromaten 
bestehen, daneben aber kleine Mengen einer braunschwarzen Ver- 
bindung von Kobaltioxyd mit Chromioxyd (vermutlich 3Co,Q,.Cr,0, 
enthalten. Dafs das Kobaltioxyd an Chromioxyd gebunden zu denke: 


' Z anorg. Chem. 44 (1905), 466, 
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st, geht daraus hervor, dafs in den Mutterlaugen von der Fiallung 
ler Niederschlaige nur Chromsiiure oder Chromate aber keine Chromi- 
verbindungen nachgewiesen werden kénnen. (Abwesenheit von Chrom 
im Filtrat von der Fallung der Mutterlaugen mit iiberschiissigem 
Bleiacetat !) 

Bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure auf die Nieder- 
schlage wird ein Teil der in Lésung gehenden Chromsiure erst 
gebildet: 


3Co,O0,.Cr,O, + 6H,SO, = 6CoSO, + 2CrO, + 6H,0. 


Auch die Erscheinung, dals selbst bei sehr lange fortgesetztem 
Auswaschen der Niederschlige mit Wasser in den Filtraten immer 
noch kleine Mengen Chromsi&ure nachzuweisen sind, ist mit der 
Annahme einer fortdauernden Neubildung derselben im Einklange. 

Die Berechtigung dieser Hypothese soll durch weitere Unter- 
suchungen iiber die Chromate anderer Metalle mit wechselnder 
Valenz nachgewiesen werden. 


Die Durchfiihrung oben gegebener Beleganalysen war folgende: 

1. Bestimmung des Kobalts. Etwa 0.5g der Priparate 
wurden in einem Kolben aus Jenaerglas in wenig konzentrierter 
Salzsiure unter Erwirmen gelést, die Lésung wurde stark verdiinnt, 
nach dem Erkalten mit 50ccm gesittigten Bromwassers versetzt und 
unter Umschwenken verdiinnte Kalilauge tropfenweise bis zum Ver- 
schwinden des Bromgeruches zugesetzt. Der ausgetallene flockige 
schwarze Niederschlag von kalihaltigem Kobaltihydroxyd wurde durch 
langere Digestion auf kochendem Wasserbade zum Absetzen gebracht, 
hierauf abfiltriert und mit heifsem Wasser andauernd ausgewaschen. 
Der getrocknete Niederschlag wurde im Ross-Tiegel mit dem ver- 
aschten Filter erst im Luftstrom gegliiht, dann mit Wasserstoff 
reduziert, nach dem Erkalten zur Entfernung des Alkalis mit Wasser 
wiederholt ausgezogen, wieder getrocknet und samt dem veraschten 
kleinen Filterchen, durch welches die Ausziige gegossen worden 
waren, abermals im Wasserstofistrom gegliiht. Das zuriickgebliebene 
metallische Kobalt wurde gewogen. Diese Methode zur Trennung 
von Chrom und Kobalt gibt fiir letzteres ein wenig zu hohe Werte, 
da das ausfallende Kobaltihydroxyd hartnickig kleine Mengen Chrom 
zuriickhialt. Trotzdem wurde sie, als fiir die Zwecke vorstehender 
Arbeit hinreichend genau, bei der Mehrzah] der Analysen der 

Z. anorg. Chem. Bd. 4. l4 











Sodasalpeterschmelzmethode, welche die Platingefafse stark beschadig: 


vorgezogen. 

2. Bestimmung des Chroms. Ungefabr 0.2 ¢ der fein zer- 
riebenen Substanzen wurden mit 1 g eines Gemisches von 1 Gewichts- 
teil Kaliumpermanganat mit 5 Gewichtsteilen Natriumkarbonat aut 
dem Boden einer geriiumigen Platinschale, um Verstéubung zu ver- 
meiden erst vorsichtig mit kleiner Bunsentlamme, schliefslich direkt 
iber der Geblisetlamme zum Schmelzen erhitzt. Die erkaltete 
Schmelze wurde mit heifsem Wasser aufgenommen, in Lésung ge- 
gangenes Alkalimanganat durch Alkohol reduziert, der hierdurch 
entstandene Niederschlag abfiltriert und im Filtrat, welches das 
gesamte Chrom als Alkalichromat enthielt, Chromséiure jodometrisch 
bestimmt, 

3. Bestimmung von Natrium und Kalium. Die Probe 
wurde durch Erhitzen mit konzentrierter Salzséure gelést, aus der 
verdiinnten Lésung Kobalt und Chrom durch Schwefelammonium 
ausgefillt und das Filtrat vom Niederschlag zur Trocknis verdamptt. 
Die zuriickgebliebenen Chloride wurden in bekannter Art in die 
wasserfreien Sulfate iibergefiihrt und als solche gewogen. 

i. Bestimmung von Ammonium, Aus der schwefelsauren 
Lisung der Proben wurde durch Kochen mit Atzkali Ammoniak 
ausgetrieben und in iberschiissiger titrierter Schwefelsiure aut- 
velangen. 

>. Bestimmung des wirksamen Sauerstoffes. Diese er- 
folete nach der Bunsenschen Chlordestillationsmethode. 


Ween, Chem. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mirz 1906. 











Uber die Atherate des Brom- und Jodmagnesiums. 


ll. Uber das Monoatherat des Brommagnesiums. 
Von 
Boris N. MEnNscHUTEKIN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Meine erste Arbeit? iiber das Diitherat des Brommagnesiums 
enthielt die Beschreibung der Kinwirkung von Brom auf Magnesium 
in Gegenwart von Ather. Bei dieser Reaktion bilden sich zwei 
Hliissige Schichten, deren untere bei der Abkiihlung das Diitherat 
ausscheidet: aus dieser unteren Schicht kann man auch das Mono- 
itherat MgBr,.C,H,, 
Benzol oder Ligroin zuzufiigen, es fallt dann aus der Lésung die 
Verbindung MgBr,.C,H,,O aus. Wie ich auch dort gezeigt habe, 
endigt die Schmelzkurve des Diatherats bei 30°, indem eine Zer- 


QO darstellen. Dazu geniigt es schon, trockenes 


setzung, etwa im Sinne der Gleichung Mgbr,.20,H,,O = MgBr,. 
C,H,,O + 0,H,,0, eintritt. Nach dieser Erfahrung sollte man die 
Bildung des Monoatherats bei der Verdunstung der unteren Schicht 
oberhalb 30° erwarten; tatsichlich zeigten die Versuche, dafs sich 
unter diesen Umstanden das Monoitherat in kieinen Nadeln bildet. 
Dieses Verfahren habe ich auch immer zur Darstellung dieses 
Atherats benutzt. 

Bei langsamer Kristallisation kénnen die Nadeln des Mono- 
itherats die Lange von 8—-9 mm erreichen: im Exsikkator verliert 
es langsam Ather, durch Wasser wird es unter stiirmischer Aus- 
scheidung von Ather zersetzt. Die Analyse gab Zahlen, die genau 
der Formel MgBr,.C,H,,O entsprechen. 


' Der russischen chemischen Geselischaft am 1. Februar 1906 vorgetragen. 
* Z. anorg. Uhem. 49 (1906), 34. 


14° 
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Loshehkeit des Monoaitherats MgBr,.C,H,,O im Athylather 
Zuerst wurden hier die Beziehungen zwischen dem Monoithera: 
und der unteren Schicht, aus welcher es sich bildet, studiert: e< 
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Fig. 1. Loslichkeit von Magnesiumbromid im*Athylather. Als Ordinaten sind di: 

lemperaturen, als Abszissen die Zusammensetzung in Gewichtsprozenten Mgh: 

ausgedrickt aufgetragen. Punktierte Kurven beziehen sich auf Systeme, di 

sich im metastabilen Gleichgewichte befinden. Durch Kreuze x sind die e. 
perimentell bestimmten Punkte bezeichnet. 
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wurde namentlich die Zusammensetzung der letzteren beim Kristal- 
lisieren des Monoitherats (wenn wir also eine gesittigte Lésung des 
Monoatherats haben) bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 
Diese Versuche wurden nach W. F. ALExEsErFs Methode in zu- 
geschmolzenen Réhren und mit unmittelbar vor dem Versuche dar- 
gesteliter Substanz ausgefiihrt. Da es sich bei einigen Vorversuchen 
zeigte, dals die Léslichkeit des Monoiitherats mit steigender Tem- 
peratur abnimmt und dafs die Kristallisation des Monoitherats bei 
der Erhéhung der Temperatur éfters ausblieb, so verfuhr ich fol- 
gendermalsen, um dieses zu vermeiden: die zugeschmolzenen Réhrchen 
wurden zuerst bis zur Temperatur, wo man die Ausscheidung des 
Monoatherats erwarten konnte, erwirmt; dann wurden sie aus dem 
Bade herausgenommen und das zugeschmolzene Ende einer sehr 
kleinen Flamme genahert; in dem erwirmten Punkte traten sofort 
Kristalle des Monoiitherats auf. Die Resultate von 61 Versuchen 
sind in folgender Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Zusammensetzung der gesiittigten Lisung des Monoiitherats in Ather. 


(Fig. 1, Kurve I). 


‘Temperatur Gehalt an MgBr, Gehalt an MgBr, 
in ° in Gewichtsprozenten in Molekularprozenten 
0 49.1 °/, 28.1 °/, 
20 47.9 27.1 
40 46.7 26.1 
60 45.5 25.1 
sO 44.3 24.2 
100 43.3 23.0 
120 42.5 22.9 
140 41.7 y a Pe 
158 41.0 21.9 


Die Léslichkeit des Monoaitherats wachst mit der Erniedrigung 
der Temperatur so bedeutend, dals eine Lésung, die bei 100° 
einen Kristallbrei darstellt, bei 0° fast ganz klar wird. Die Kri- 
stallisation des Monoitherats bei der Erhéhung der Temperatur 
ist durch ganz dieselben Erscheinungen wie diejenige des Diitherats 
begleitet: von den Oberflichen der Kristalle heben sich kleine Blasen 
von Ather auf, welche (da dieser Vorgang am besten bei Tempe- 
raturen tiber 100° geht) gasformig in die Atmosphire des Réhrchens 
entweichen. Unterhalb 30° ist das System im Zustande des meta- 
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stabilen Gleichgewichts und es geniigt die geringste Spur des [j- 
iitherats, um alles in das Diittherat zu verwandeln. 

Ungefihr bei 158° ist die gesittigte Lésung des Monoiatherats 
nicht- mehr existenzfihig: es fallt festes Monofaitherat aus und es 
bildet sich eine zweite leichte fliissige Schicht. Da in diesem Punkte 
vier Phasen nebeneinander auftreten (zwei fliissige, eine kristallinische 
und eine gasférmige), so wird das System nonvariant. Die letzte 
Spur der unteren Schicht verschwindet beim Gehalt in der fliissigen 
Phase von 4.3°/, MgBr,: hier bekommt das System einen Frei- 
heitsgrad und ist nun wieder monovariant. Die Zusammensetzung 
dieser Lésung des Monoiitherats habe ich bis 170° bestimmt. 


Tabelle 2. 
Léslichkeit des Monoiitherats im Ather oberhalb 158°. 


(Fig. 1, Kurve III). 


‘T'emperatur Gehalt an MgBr, Gehalt an MgBr, 
in ° in Gewichtsprozenten in Molekularprozenten 
158 4.15%, 1.60 °/, 
158 3.4 1.36 
Loy 1.4 0.56 
162 0.27 0.12 
L170 0.13 0.05 


Mit steigender Temperatur wird auch hier der Gehalt an Mag- 
nesiumbromid immer kleiner. Da aber der in diesen Systemen 
herrschende Druck tiber 20 Atmosphiren betrigt, habe ich diese 
Versuche nur in kleinen Réhrchen ausgefihrt, so dafs bei der ge- 
ringen Menge des anwesenden Bromids die Analysen nicht als ab- 
solut sicher betrachtet werden kénnen. 

Die gesittigte Lésung des Monoiitherats kann (bei Abwesenheit 
des Monoiitherats) Ather auflésen; Ather lést auch etwas von diese! 
Lésung auf. Die sich bildenden zwei ftliissigen Schichten waren 
schon bis 90° in der ersten Abhandlung untersucht: die untere 
dieser Schichten scheidet beim Abkiihlen das Diatherat, beim Er- 
wiirmen das Monoitherat aus. Hier war ihre Zusammensetzung be 
héheren Temperaturen festgestellt; wie aus den Tabellen 3 und 4 
zu sehen ist, entsprechen bei beiden Kurven gewisse Konzentratione’ 


zwei ‘Temperaturen, einer héheren and einer niedrigeren. 
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Tabelle 3. 


(Fig. 1, Kurve LV). 






Zusammensetzung der unteren Schicht'. 


‘Temperatur Gehalt an Mgbr, Gehalt an Mgbr, 
in ° in Gewichtsprozenten in Molekularprozenten 
—10 42.0%), 22.5). 
+70 37.6 19.5 

100 38.9 20.1 
120 39.3 20.7 
140 40.105 21.3 
158 41.0 21.9 





Tabelle 4. 
Zusammensetzung der oberen 
(Fig. 1. Kurve V). 


Schicht'. 


‘Temperatar Gehalt an MgBr, Gehalt an Mglbr, 
in ° in Gewichtsprozenten in Molekularprozenten 
~10 1.8%, 0.75 %/, 
+70 5.4 2.24 
100 5.8 2.41 
120 5.6 2.38 
140 9.1 2.12 
158 4.3 1.75 


Alle diese Versuche waren mit ganz reinen, soeben vor dem 
Versuche dargestellten Priiparaten gemacht; bei vor lingerer Zeit 
bereiteten Substanzen treten stérende Nebenerscheinungen auf. Beide 
Kurven [V und V endigen bei 158°, indem der Endpunkt der 
Kurve IV mit dem Endpunkte der Zusammensetzungskurve (I) der 
gesiittigten Lésung des Monoiitherats zusammenfallt, und die Kurve 
VY im Anfangspunkte der Kurve III endigt. 


Fassen wir nun alle Resultate zusammen, so erhalten wir das 
Zustandsdiagramm (Fig. 1), welches die Beziehungen zwischen Brom- 
magnesium und Athylather von — 10° bis + 170° darstellt. Hier 
beziehen sich die Kurven I, Il und III auf das Monoiitherat; IV 
und V geben die Zusammensetzung der unteren und oberen Schichten; 
VI ist die Léslichkeit des Diitherats im Ather und VII und VIII 
geben die Schmelzpunkte des Diitherats unter seiner Lésung. 

Die gesiattigte Lésung des Monoitherats (1) ist von 30—158° 
stabil; hier geht das System in ein nonvariantes iiber, indem sich 
eine zweite fliissige Schicht unter Ausscheidung des Monoitherats 
bildet. Diese Umwandlung (II) vollzieht sich um so schneller, je 
héher die Temperatur ist; sobald die ganze untere Schicht ver- 
schwunden ist, wird das System wieder monovariant und dndert sich 


' Die Zusammensetzung bei niedrigen ‘Temperaturen ist in der |. Ab- 


handlung gegeben. Siehe Z. anorg. Chem. 49 (1906), 34. 








ihre Zusammensetzung laingst der Kurve III. Die Lésung des 


Athers in der gesiittigten Lésung des Monoatherats und letzterer j; 
Ather bilden zwei fliissige Schichten (IV und V), die von 22.8—15s' 
im stabilen Gleichgewichte sind; unterhalb 22.8°, wie auch di 
Lésung I, sind sie beide metastabil und scheiden, beim impfen mit 
einem Kristalle des Diaitherats, dieses aus, bis die fliissige Phase der 
Zusammensetzung der Lésung des Diatherats (VI) entspricht. Diese 
letzte ist die einzige stabile von den vier gesattigten Lésungen von 
Magnesiumbromid im Athylither, die unterhalb 22.8° existieren 
kénnen. 

Das System Diitherat-Ather ist durch die Kurven VI, VII und 
VIIl veranschaulicht. VI ist die Léslichkeit des Diiatherats im 
\ther; dieses monovariante System ist bis 22.8° existenzfihig — 
hier schmilzt das Diitherat unter seiner Lésung (VII) unter Bildung 
eines nonvarianten Systems, welches so lange herrscht, bis das 
ganze Diitherat geschmolzen ist und das System wieder mono- 
variant (zwei fliissige Phasen und eine gasférmige) geworden ist. Ist 
in diesem System der Gehalt an MgBr, grdlser, als 39.4°/,, so 
schmilzt das Diiitherat unter seiner Lésung héher als bei 22.8° — 
langst der Kurve VIII, die im Zersetzungspunkte bei 30° endigt. 

Das ganze Diagramm wird durch die Kurven in mehrere Zu- 
standsfelder geteilt. Das Zustandsfeld 1, IV, VIII hat nur eine 
(lissige Phase — die gesiittigte Lésung des Monoitherats und die 
Lisung von Ather in ihr. Im ganzen Zustandsfelde IV, I, V, VII 
existieren zwei fliissige Phasen im stabilen Gleichgewichte. In VI, 
V, LIL gibt es wieder nur eine fliissige Phase. Im Zustandsfelde 
unterhalb VII und VIII ist das Diitherat als kristallinische Phase 
stabil; rechts von I und oberhalb Il — das Monoitherat. 

Soviel mir bekannt ist, ist ein solches Diagramm fir ein 
System aus einem Salz und seinen Lésungen bestehend noch nicht 
beobachtet worden. Das geschilderte System von MgBr, und Athyl- 
iither ist besonders durch die Kigenschaft, zwei sich nicht mischende 
Lisungen zu geben und durch den riicklaufigen Gang einiger 
Kurven charakterisiert; diese Ursachen bedingen die Kompliziertheit 
dieses Systems. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


St. Petersburg-Sosnowka, Laboratorium fiir organische Chemie des Poly 
techntkums, Mai 1904! Mérx 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Miirz 1906. 


























Uber die Bildung von Stickoxyd bei hohen Temperaturen. 
Von 
W. NERNs?T. ! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Herren MuruHmann und Horer haben vor einiger Zeit? 
eine interessante Studie iiber das Gleichgewicht zwischen Stickstofi 
und Sauerstofi bei hohen Temperaturen verdtlentlicht. Insbesondere 
tindet sich in dieser Arbeit ein wohl in jeder Hinsicht iiberzeugen- 
der Nachweis, dafs es sich bei der Bildung des Stickoxyds aus 
atmosphiarischer Luft infolge elektrischer Funken oder einer Licht- 
bogenentladung um eine reine Wirmewirkung handelt, dafs also 
diese Versuchsanordnung den bekannten Experimenten Drvinurs 
mit der kalt-warmen Réhre im Prinzip vollig analog ist. 

Lediglich was die Temperaturbestimmung der von den _ ge- 
nannten Autoren hauptsichlich benutzten Lichtbogenentladung an- 
langt, stiegen mir Bedenken auf; aus vielen Erfahrungen scheint 
hervorzugehen, dafs die Temperatur des Lichtbogens aulserordent- 
lich hoch ist. So gelingt es, diinne Fiiden von Zirkonoxyd im elek- 
trischen Lichtbogen zu schmelzen. Wenn ein in den Lichtbogen 
gebrachtes Thermoelement relativ niedrige Werte der Temperatur 
anzeigt, so ist daran zu erinnern, dafs das gleiche bei der ‘Tempe- 
raturmessung gewOhnlicher Flammen durch Thermoelemente der 
Hall ist; die rrolse W irmeleitung und starke Wirmeausstrahlung 
lassen die Létstelle des hermoelementes nicht entfernt die hohe 
Temperatur der Flamme annehmen. Ubrigens spricht der Umstand, 
dafs nicht zu dicke Platindrihte mit gréfster Leichtigkeit in der 


blamme des Lichtbogens geschmolzen werden kénnen, woh! oline 


! Der wesentliche Inhalt ist bereits mitgeteilt in den Gilt. Nachr. 1904, 
Heft 4. 

* Berl. Ber. 36 (1903), 438. 
Bd. 49. Lo 


anorg. Chem 
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weiteres fiir eime erheblich tiber dem Schmelzpunkte des Platin 
gelegene ‘Temperatur. Aus Erfahrungen, die ich tiber die Bildung 
von Stickoxyden vermittelst elektrolytischer Glihkérper schon vor 
lingerer Zeit gesammelt hatte’, schitzte ich die Reaktionstempera- 
tur, die einer Konzentration von Stickoxyd im Betrage von 3.6 Vo- 
lumprozenten entspricht, erheblich tiber 2500°, waihrend die Herren 
Murumann und Horer den Wert von nur 1800° in ihre Rech- 
nungen einfihren, allerdings im Einklang mit obigen Erwiaigungen 
much bereits ihrerseits bemerken, dafs die Temperatur sehr woh! 
merklich héher sein kénnte. Behufs einer genaueren Festlegung 
der Gleichgewichtstemperaturen stellte ich die nachfolgend beschrie- 
benen Erwigungen und Versuche an, die, wie ich glaube, zu einer 
relativ recht genauen Kenntnis der fraglichen Gleichgewichtsverhalt- 
nisse getiihrt haben. 

Die Untersuchung des besprochenen Gleichgewichtes _bietet 
ibrigens vielleicht ein allgemeines Interesse auch insofern, als die 
Untersuchung von Gasgleichgewichten und speziell auch die Bil- 
iung endothermischer Verbindungen bei hohen Temperaturen iiber- 
haupt theoretische Wichtigkeit beanspruchen diirfte und daher eine 
Weiterbildung der experimentellen Methoden auf diesem Gebiete 
wiinschenswert erscheint. Die Aktivierung des atmosphirischen Stick- 
stofies ist aber ferner bekanntlich auch in technischer Beziehung 
ein so bedeutsames Problem, dafs eine quantitative Durcharbeitung 
dieser Reaktion nicht unwillkommen sein wird. 


1. Zur Theorie der Devilleschen Versuchsanordnung. 
Den mathematisch - physikalischen Ansatz hierzu glaube 1c] 
bereits vor einiger Zeit gegeben zu haben?; hier méchte ich diese 
rage lediglich vom experimentellen Standpunkte aus behandeln. 








a 6 o¢ 
; 
St Seeamarretemme ower 
t ping 
Fig. 1 


Derartige Versuche hat auf meine Anregung E. Rossi im W.-S. 1902 | 


auswefiihrt: vergl. Gaaxx. chim. ital. 3481 (1905), 89—110. 


Festschrift Botrzmann, Leipzig 19C4, 5. 904. 
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Die anschaulichste Versuchsanordnung diirfte beiliegende kleine 
Skizze (Fig. 1) erliutern; durch ein langes Rohr stréme das zu unter- 
suchende Gasgemisch hindurch. Zwischen den Punkten a@ und / 
herrsche die Temperatur ¢, bei der das Gleichgewicht untersucht 
werden soll; von } bis ¢ falle die Temperatur, und zwar mdglichst 
rasch, ab; es sei beim Punkte ¢ die Temperatur ¢ bereits soweit 
gesunken, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit einen praktisch ver- 
schwindenden Betrag erreicht hat. Otfenbar miissen folgende beide 
Bedingungen erfillt sein, damit das austretende Gasgemisch eine 
der Gleichgewichtstemperatur entsprechende Zusammensetzung be- 
sitzt: erstens mufs die Strecke ab hinreichend lang sein, damit das 
Gas Zeit hat, sich ins Gleichgewicht zu setzen, und zweitens muls 
die Abkiihlungsperiode von 6 bis ¢ hinreichend kurz sein, damit das 
sleichgewicht sich nicht wieder verschiebt. 

Die erste Bedingung lialst sich theoretisch stets dadurch  be- 
liebig gut realisieren, dafs man die Strecke a/ hinreichend grofs 
wihlt; praktisch erzielt man dies natiirlich am einfachsten dadurch, 
dafs man das Rohr zwischen a und / gefialsformig erweitert. Man 
kann zuweilen auch dadurch sich helfen, dafs man zwischen a und 
b eine katalytisch wirkende Substanz bringt, wofiir die bekannte 
Untersuchung von Knrerscu! iiber die Bildung von Schwefeltrioxyd 
ein Beispiel bildet. Die Frage, ob die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der Temperatur ¢ nicht gar zu klein ist, wird sich experimentel! 
iibrigens in allen Fallen leicht dadurch entscheiden lassen, dafs man 
(Jemische durch das Rohr hindurchsendet, die einmal nach der einen, 
das andere Mal, nach der anderen Seite hin vom Gleichgewichte 
abweichen. 

Die zweite Bedingung wird sich dadurch am besten erfiillen 
lassen, dafs man das Stiick be in Gestalt einer engen Kapillare 
wihlt, um méglichst grofse Gasgeschwindigkeiten zu erzielen und 
ferner das Wirmegefille méglichst grols zu machen. Freilich kommt 
man hier wegen der Wirmeleitfahigkeit des Materials des Rohres 
nicht iiber eine gewisse Grenze und man kann keineswegs schliefsen, 
dafs, wenn das austretende Gasgemisch eine von der Strémungs- 
geschwindigkeit unabhingige Zusammensetzung besitzt, notwendig 
diese Fehlerquelle vermieden sei. Es geht dies schon einfach aus 
der Tatsache hervor, dafs keineswegs eine unendlich hohe Durch- 
strémungsgeschwindigkeit ein unendlich rasches Wirmegefille zur 


' Berl. Ber. 34 (1901), 4069. 
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Folge hat. Selbstverstindlich miissen katalytisch wirkende Stoff 
in dem Stiick be méglichst vermieden werden. 

Prinzipiell wichtig scheint die Bemerkung, dals bei hoher Tem- 
peratur und entsprechend sehr grofser Reaktionsgeschwindigkeit zwar 
im Raume a+ das Gleichgewicht sich sicher herstellt, aber ebens: 
sicher sich im Raume de verschiebt. Die austretenden Gase haben 
dann zwar die gleiche Zusammensetzung, gleichgiiltig, ob sie vorhe: 
in der einen oder anderen Richtung vom Gleichgewicht abwichen, 
kinnen aber trotzdem weit vom Gleichgewicht liegende Werte liefern. 

Beistehende kleine Kurvenzeichnung trigt vielleicht zur Ver- 
deutlichung der obwaltenden Verhialtmisse bei; die ausgezogene 
Kurve mége die Gleichgewichtskurve (z. B. Prozente NO) repriisen- 
A tieren, wihrend die punktierte 

Kurve die beobachteten Zablen 











~ 

“— on ° 

Be darstellen mége. Im allgemeinen 

= ; “i : 

> wird man infolge der obigen 

> ; 

= Fehlerquellen zu _ kleine Aus- 

x beuten erhalten. Wenn abe 

S| 1, nur die Linge ab grols gegen 
T/ To Ts “ be ist, wird es immer ein Ge- 
- ~  biet geben miissen, wo man die 
lemperatur 


9 richtigen Zahlen erhilt. Aut- 


gabe des Experimentators is' 


also, das Temperaturgebiet von 7, bis 7, ausfindig zu-machen, welches 


3 
sich offenbar nach links um so weiter ausdelinen wird, je grdlse. 
) wewilhlt wird. Eine sehr wichtige Kontrolle dafiir, dafs man 
diesem Gebiete sich betindet, besteht darin, dafs nur in diesem 
Gebiete die Tangente der beobachteten Kurve mit der 
renigen der Gleichgewichtskurve zusammenfallt und, da di 
letztere bekanntlich aus der Wirmeténung des Prozesses sich 
den meisten Fallen theoretisch wird berechnen lassen, so besitze: 
wir ein sehr zuverlissiges Kriterium dafiir, ob die beobachtete: 
Werte innerhalb eines gewissen Intervalles mit den wahren Werte! 

des Gleichgewichtes zusammentfallen. 

Im nachfolgenden findet sich tibrigens auch eine Methode durch 
getiihrt, welche die Gleichgewichtswerte in der Gegend von 7, 21 
ermitteln gestattet, woselbst die Reaktionsgeschwindigkeit zwar noc! 
merklich, aber doch zu klein ist, als dafs im Raume ab sich da: 


Gleichgewicht in den zur Verfiigung stehenden Zeiten herstelle! 


kinnte. Dieselbe beruht darauf, dafs man durch Benutzung ve! 











schiedener Strémungsgeschwindigkeiten die beiden entgegengesetzten 
Reaktionsgeschwindigkeiten ermittelt und nach GuLDBERG und WAaAGE 
durch Berechnung derjenigen Konzentration, bei welcher sie gleich 
werden, das Gleichgewicht ableitet?. 

Genau die gleichen Betrachtungen sind nun offenbar auf eine 
scheinbar sehr verschiedene Versuchsanordnung anwendbar. Im Falle 
einer Explosion wird nimlich das betreffende Gasgemisch auf eine 
hohe Temperatur gebracht, auf der es eine, wenn auch nur selir 
kurze Zeit verweilt, um dann sich iiufserst rasch abzukiihlen. Ein 
Beispiel hiervon werden wir weiter unten in Versuchen finden, bei 
denen Knallgas unter Beimengung von atmosphirischer Luft zur 
Explosion gebracht wurde. Da es sich bei dieser Methode um 
sehr kurze Zeiten handelt, so ist sie nur in Gebieten so hoher 
Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. bei so hohen Temperaturen, anwend- 
bar, bei welchen die vorher beschriebene Methode ginzlich versagen 
wiirde. Es scheint, dafs mittels der hier dargelegten Gesichts- 
punkte sich aus dem Studium der Explosionen chemische Gleich- 
gewichte bei Temperaturen ermitteln lassen, die unseren sonstigen 
experimentellen Hilfsmitteln giinzlich unzugiinglich sind, freilich nur 
dann, wenn sich der Nachweis fiihren lifst, dafs die Explosions- 
temperatur tiefer als 7, liegt (s. a. w. u.). 

Wie schon oben erwihnt, kann im Raume ab (Fig. 1) die Kin- 
stellung des Gleichgewichts durch Katalysatoren beschleunigt werden; 
besonders einfach liegt die Sache, wenn die Reaktion ohne Kata- 
lysator iiberhaupt nur sehr langsam sich abspielt. Es geniigt dann 
nimlich offenbar, den Katalysator im Gasraum auf die gewiinschte 
Temperatur zu bringen und nach einiger Zeit die Zusammensetzung des 
izasgemisches zu bestimmen: dieselbe mufs dann dem Gleichgewicht 
bei der Temperatur des Katalysators entsprechen. Sehr bequem 
wird die Versuchsanordnung, wenn ein elektrisch geheizter Leiter, 
z. B. ein gliihender Platindraht, hinreichend katalytisch wirkt und 
so beobachteten WARTENBERG und ich?, dafs auf diesem Wege sich 


' Es ist mir iibrigens nicht bekannt, dafs man die Methode der Messung 
der entgegengesetzten Reaktionsgeschwindigkeiten praktisch zur Ermittelung 
des Gleichgewichtes bereits benutzt hat; bereits vor Beginn dieser Arbeit 
schlug mir Herr Dr. J. Sanp gelegentlich einer gemeinsamen Untersuchung 
diese Methode zur Ermittelung des Gleichgewichtes der Chloratbildung vor; 
vergl. Zertschr. phys. Chem, 50 (1904), 465. 

* Die Fortsetzung dieser Versuche iiberliefsen wir Herrn Lanomuir, der 
lemnichst dariiber berichten wird. 
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die Dissoziation des Wasserdampfes bestimmen lifst. Ein gliihen. 
der Platindraht erfillt tatsichlich nach eimiger Zeit ein beliebig: 
Wasserdampfvolum gleichsam mit der seiner Temperatur und de: 
Dyrucke des Dampfes entsprechenden Dissoziation, wohl das denkba 
einfachste Beispiel tir die von mir (Festschrift BoLrTzMann l. ¢.) a 
gestellten allgemeinen Betrachtungen iiber die Fortleitung chemische: 
Kraft durch Dittusion. 

Kine wertvolle Priifung der Zuverlissigkeit der nach den obige: 
Methoden gewonnenen Gleichgewichtswerte kann das Gesetz de: 
Massenwirkung liefern, indem man die betreffenden Versuche unte: 
passender Variation der Zusammensetzung des Gasgemisches aus- 


runort. 


2. Versuche mit Iridiumofen. 


Da es von vornherein klar war, dafs die Herstellung des Gleich- 
gewichts nur bei sehr hohen Temperaturen erfolgen werde, so wurde: 
die ersten Versuche unter Verwendung von elektrisch geheizten 
lridiuméfen der von mir neulich beschriebenen Form angestellt! 
I's wurde in die eine Seite des horizontalgestellten Ofens eine 
(Juarzkapillare eingedichtet, die natiirlich wegen ihres niedrigen 
Schmelzpunktes nicht bis in den eigentlichen Heizraum hineinrager 
durtte. Bekannte Volumina Luft wurden mittelst einer mit Wasse: 
vefillten und mit einem Abflufshahn am Boden versehenen Flascli 
unter mdglichst konstanter Abflulsgeschwindigkeit wihrend = ge- 
messener Zeitriiume aspiriert. Die Luftmenge, welche den I[ridium- 
ofen passiert hatte, wurde ferner durch ein mit einigen Kubikzenti- 
metern konzentrierter Schwefelsiure gefilltes Schlangenréhrche: 
hindurchgesaugt und nach Beendigung des Versuches wurde di 
Schwetelsiure in dem von LunGE angegebenen Apparat? mit Queck- 
silber geschiittelt und die entwickelte Menge Stickoxyd gemessen. 

Es ist dies wohl die beste analytische Methode, die wir 1 
unserem Falle besitzen, und sie ist auch nach einiger Ubung eln- 
fach in der Handhabung. Freilich stellte sich im Laufe der Unter- 
suchung heraus, dafs fir die Entscheidung gewisser Fragen ¢ 
erwihnte fiir alle technischen Zwecke vollkommen _hinreichend 
Methode doch nicht in jeder Hinsicht geniigte. Auch bei lang 
samstem Durchleiten durch ein Schlangenrohr riecht das austretend 


' Zeitsehr. f. Elektrochem. 1903, 623. 


TREADWELL. Analyt. Chemie I], S. 528. 
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Gas noch merklich nach Stickoxyden und so fand sich denn auch, 
leider erst, nachdem bereits eine Anzahl Versuche ausgefiihrt waren, 
dafs ein zweites hinter das erste gelegte Schlangenrohr noch ca. 
10°/, derjenigen Stickoxydmenge lieferte, welche vom ersten absor- 
biert war: ferner stellte sich heraus, dafs die Schlangenréhrchen 
mehrere Male auf das sorgfiltigste mit konzentrierter Siure nach- 
gespuilt werden mufsten, ehe wirklich alle iiberraschend fest am 
(Glase haftende aktive Siure in das Nitrometer gelangte. Lies be- 
dingte aber wiederum, dals die Mengen Schwetelsiure, welche in 
das Nitrometer kamen, hiutig das dreifache bis funtfache Volum 
des entwickelten (Gases betrugen. Unter diesen Bedingungen ist 


nun die Léslichkeit des Gases, die nach Lunce! 3.5 Volumprozente 
der 98°/. igen Schwetelsiiure betriigt, keineswegs zu vernachlissigen. 
Die Herren JeELLINEK und Lancmure haben auf meine Veranlassung 
zur Kontrolle der Luncreschen Zahl eine Reihe von Versuchen an- 
gestellt, bei denen zu einer kleinen im Nitrometer betindlichen 
Menge Stickoxyd weitere Mengen Schwefelsiiure hinzugetiigt wurden. 
Das Léslichkeitsgleichgewicht stellt sich erst nach sehr energischem, 
lange fortgesetztem Schiitteln ein. Die Messungen lieferten iibrigens 
eine mit dem LuneEeschen Werte praktisch identische Zahl (3 

Versuche, die stickoxydhaltige Luft durch verdiinnte Baryt- 
lésung, der Phenolphtalein zugesetzt war, bis zur Entfirbung de 
letzteren zu leiten, lieferten um 30—50°/, zu kleine Werte. Ks 
hat den Anschein, als ob die Reaktion 


2 NO, + H,O = HNO, + HNO, 


bei gewodhnlicher Temperatur zu langsam sich abspielt, als dafs 
das geléste NO, siimtlich zuriickgehalten wiirde. Eine nihere 
Untersuchung der Geschwindigkeit obiger Reaktion, die sich mit 
Hilfe von Leitfaihigkeitsmessungen gut durchfiihren liefse, erscheint 
wiinschenswert und wiirde vielleicht zur Auffindung geeigneter Zu- 
sitze fiihren, die vorstehende Reaktion hinreichend zu beschleunigen. 
Wenn es gelingen wiirde, in der angegebenen Weise direkt auch 
sehr kleine Mengen von Stickoxyden in der Luft gleichsam titri- 
metrisch im Schlangenréhrchen zu analysieren, so wiirden sich manche 
interessante Fragen, die bei vorliegender Untersuchung auftaucliten, 
mit vollster Exaktheit beantworten lassen. 

Was nun die Versuche selber anlangt, so wurden zwei [ridium- 


' Berl. Ber. 18 (1885), 1391; vergl. auch nachfolgende Arbeit. 
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éfen verwandt, von denen der erste bei einer Linge von 13 cm ein 
lumen von U.8 cm, der zweite gréfsere bei einer Linge von 16 cm 
ein Lumen von 1.38 cm besals. Die Temperaturen wurden teils 
durch Thermoelemente von Heraus, teils durch Bestimmung der 
spezinschen Helligkeit mit Hilfe photometrierter elektrolytischer Gliih- 
tifte, wie friiher beschrieben', gemessen. Die spezifische Helligkeit 
wurde fiir 1780° zu 0.91 HK und fiir héhere Temperaturen als mit 
der 13. Potenz der absoluten Temperatur fortschreitend angenommen. 
Durch eine Reihe von Vorversuchen wurde zunichst festgestellt, 
dafs bei einer Temperatur von tiber 1700° die Reaktion hinreichend 
rasch sich abspielt, so dafs bei sehr langsamen Durchleiten das 
Gleichgewicht im Innern des Ofens oftenbar sehr nahe erreicht wird 
wenn die Geschwindigkeit der durch den kleinen Iridiumofen strémen- 
den Luft auf etwa 20 Minuten pro Liter gesunken war, wurden die 
Resultate von der Strémungsgeschwindigkeit unabhingig. Damit 
war dann gleichzeitig gezeigt, dafs bei dieser Temperatur wihrend 
der kurzen Abkiihlungsperiode das Gleichgewicht sich nicht merklich 
verschieben kann. Erheblich schneller stellte sich das Gleichgewicht, 
wie zu erwarten, bei ca. 1900° ein, aber auch her immerhin nicht 
rasch, dafs der ebengenannte Fehler erheblich ins Gewicht hitte 
fallen kénnen. 
Lie nachtolgenden Tabellen enthalten die definitiven Versuchs- 
ultate, bei denen die analytische Bestimmung des gebildeten 
Stickoxyds mit gréfster Sorgfalt vorgenommen und _ insbesondere 
zwei Absorptionsschlangen zur Benutzung kamen. Ejinige der melu 
zur ersten Orientierung und mit geringerer Ubung angestellten 
Vorversuche sind ebenfalls mit aufgenommen, doch, weil sie Fehler 
von 10—20° enthalten kénnen, mit der Bezeichnung (ca.) versehen. 
Iss wurde in allen Fallen ein Liter Luft hindurchgesogen; unter 
ind die dazu erforderlichen Zeiten (Minuten) vermerkt. 7 bedeutet 


ie absolute Temperatur des Ofens. 


Tabelle 1. 


Kleiner Iridiumofen. 


Nr T’ t cem NO pro Liter 
°033 10 3.0 (ca.) 
2 2033 23 6.4 
2195 9.5 5.5 
j 2195 12 9.6 
2195 24 8.7 
ty "195 Aa s.() 


l. c, S. 624; vergl. ferner W. Nernst, Physik. Zettschr. 4 (1903), 73 





Tabelle 2. 


Grofser lridiumofen. 


Nr. T t ecm NO pro Liter 
7 2033 5.2 4.5 (ca, 

$ 2195 5.6 8.5 

4 2195 4 v.5 

10 2195 14 1.3 


Selbstverstindlich diirfen an die obigen Versuchsresultate be- 
trefls der Genauigkeit nicht gar zu grofse Anforderungen gestellt 
werden; neben den Unsicherheiten der Analyse, die besonders be) 
ien Versuchen, wo die Ausbeute nur wenige Kubikzentimeter betrug, 
ins Gewicht fallen, ist es schliefslich nicht ganz einfach, bei T’em- 
peraturen oberhalb des Schmelzpunktes des Platins véllig exakt zu 
arbeiten. Zweifellos wiirde man durch Verwendung grdélserer Lutt- 
mengen und daher zeitlich linger ausgedehnter Versuche zu besseren 
Werten gelangen: leider setzt hier die erhebliche Kostspieligkeit 
den Versuchen eine Grenze, indem die Lebensdauer der Iridium- 
jfen infolge starker Zerstiubung immerhin beschrinkt ist. Ich 
glaube iibrigens, dafs die nachfolgend verzeichneten beiden Werte, 
die ich als die wahrscheinlichsten den obigen Tabellen entnehmen 
méchte, hinreichend sicher sind, zumal wir fiir sie noch eine weitere 
Kontrolle finden werden. Wir setzen fiir die Gleichgewichtskonzen- 
tration x 

bei 7’ = 2033 (#9 = 1760) « = 0.64 Volumprozent, 
bel 7 = 2195 (t® = 1922) z = 0.97 Volumprozent. 


In der folgenden Arbeit hat Herr Jenuivek gelegentlich bei 
der absoluten Temperatur 7 = 2023 mit derselben Versuchsanord- 
nung einerseits die Bildung von NO in atmosphirischer Luft und 
andererseits die Zersetzung von NO untersucht und dabei von der 
Bildungsseite den Wert 5.2 ccm NO pro Liter Lutt und von der 
Zersetzungsseite 8 ccm NO pro Liter erreicht. Da der fiir 7 = 2033 
bestimmte Wert 6,4 ccm betriigt, also innerhalb der ebengenannten 
Grenzen liegt, so bildet dieser Versuch eine neue Bestiétigung fir 
die Zuverlissigkeit obiger Werte. 


3. Versuche im Platinofen. 
Da nach obigen Ergebnissen, wie die thermodynamische Kech- 
nung (s. w. u.) lehrt, auch bei Temperaturen in der (egend von 


1500° atmosphiirische Luft im Gleichgewicht noch sehr woh! mels- 








) 


bare Mengen von Stickoxyd enthalten mufs, so schien es nicht a: 


htslos, auch in einem Pilatinofen Messungen vorzunehmen. 
den tolgenden Versuchen ein kleiner Platinofen verwa) 


der genau wie die Iridiuméfen getormt und montiert wurde. Se; 


imensionen waren Linge: 13.5 em. Lumen 0.85 em. Dicke 


Pilatinwand ca. 0.17 mm. Des kleinen Widerstandes dieses Ofe; 
willen wurde er ebenfalls mit Wechselstrom geheizt, der durch ein: 
ir i! 


formator auf niedrige Spannung gebracht worden war. [| 


(fen war jedoch mit einer kleinen Abi’inderung versehen, die 1 





| 


| 
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peed Se a ad = - 5 

















Fig. 3. 


erartige Untersuchungen sich sehr emphiehit; das Rohr war niimlic! 
r die kreist6rmigen KMlektroden (vergl. Fig. o elnige Zentimete! 


LOC] 
yveriungert, so di 


afs die zu untersuchenden Gase sehr bequem dur 
die an den vorstehenden, hinreichend kiihlen Réhre: 


uden mittelst Gummistopfen eingedichtet waren, hinein und abge 


ieiet werden konnten. 


(vit robre en. 


Da Spuren von Feuchtigkeit zuweilen ein 
hte Kondensation von kleinen Trépfchen (Salpeterséure?) hervor- 
riefen, so wurde die Luft bei diesen Versuchen, bei denen es si 


Lill 
a eae 


sehr geringe Mengen NO handelte, energisch durch Phospho: 
siiure getrocknet. Die Temperaturbestimmung geschah durch e1) 
Thermoelement, der Heizraum des Ofens war durch hochgebrannt 
Magnesiaréhren beiderseitig abgeschlossen vergl. Fig. 3), 

Wie zu erwarten, dauert bei der in den nachfolgenden Ver- 
suchen benutzten Temperatur (1538° entsprechend einer elektr 

motorischen Kraft des Thermoelementes von 16.0 Millivolt, wihre: 

die andere Létstelle 18° besafs) die Herstellung des Gleichgewicht: 

sehr lange Zeit und es ergaben sich daher Werte, die von de! 
Menge der hindurchgesaugten Luft unabhingig waren und der Z: 

ler Versuchsdauer direkt proportional anstiegen. Folgendes Sn 
die gewonnenen Resultate: 

(Ss. Tabelle 3, S. 223.) 


Kin Kontrollversuch in dem 


groéfseren Iridiumofen bei ¢ 
gleichen Temperatur lieferte ca. 0 25 ccm bei einer Luftmenge \ 
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Tabelle 3. 


Luftmenge eem NO cem NO pro Minute 
1.3 1 81.5 ca. 0.2 ca. 0.006 
l | 70 «ie . 0.008 
1.6 | 145 . 0.96 _ 0.008 


| Liter und einer Zeit von 11 Minuten. Da der Heizraum dieses 
Ofens das dreifache desjenigen des Platinotens betrug, so wiirden 


im letzteren nur ca. 0.08 cem NO sich gebildet haben, in eine) 





Minute somit ca. 0.007 ccm NO, was mit obigen Werten hinreichend 
innerhalb der Analysenfehler) stimmt. 

Andererseits wurde die Geschwindigkeit ermittelt, mit de 
Stickoxyd in dem Heizraume des Platinotens zerfiel. Zu diesem 
Zwecke wurde getrocknete Luft durch ein kleines Glasgefiifs hin- 
durchgesaugt, in dem ein elektrolytischer Lichtbogen (Spannung 
153 Volt, Stromstirke 0.4 A.) konstant brannte. Diese einfache 
Vorrichtung! lieferte ein 3.0 °/, iges Gemisch von Stickoxyd und 
Luft. Die tolgende Tabelle enthialt die Zeiten, die pro Liter durch- 
gesaugter Luft erforderlich waren, und unter ¢ die entsprechenden 


Konzentrationen, ausgedriickt in Kubikzentimetern NO pro Lite: 





Luft. 
Tabelle 4. 
1 ( — / | ( ( ,) 
t ( In In 
f _ C9 [ / 
0 30.0 O.O1L138 QO OO380 
44 19.9 0.0089 0.0087 
198 8.2 
£ 3.7 


Den unter ¢ verzeichneten Zahlen sind die Reaktionszeiten pro- 
portional; das Gesetz der Massenwirkung liefert: 


d vw 


— = k,[NO|* — k rN 11) 
df be 


L 2 2 


Die Konzentrationen [N,| und [O,| indern sich aber so wenig, 


dafs wir fiir unsere Zwecke hinreichend genau setzen kénnen 


! Beschrieben und abgebildet bei Crement. Drudes Ann. 14 (1904 











worin v also die Bildungsgeschwindigkeit und ¢ die Konzentration 


des Stickoxyds bedeutet. 
Fiir den Fall, dafs (z. B. durch katalytische Wirkungen) di: 


Reaktion monomolekular verlaufen sollte, gilt 


de 


) 
v j 
) oO = bzw. c, = 1/ . : 
. , 0 
7 k, 
Die Integrale von (2) und (1) sind 
Db 
l, ere ¢, — ¢,) (¢, + ¢ 

| ke In? " baw. 2¢)k, = — ln wa ‘ 
Co — Cy t C) +: Cy) (Cg — Ly 


und finden sich in den dritten und vierten Kolumnen der Tab. 4 
berechnet. 

Zur Entscheidung der Frage, ob wir einen monomolekularen 
oder bimolekularen Verlauf vor uns haben, reicht die Genauigkeit 
der Beobachtungen nicht aus, sofern wir uns auf die Priifung be- 
schrinken, ob die Zahlen der dritten oder vierten Kolumne _ besser 
konstant sind. Wohl aber diirfte das Ergebnis unzweideutig fiir 
den letzteren Fall sprechen, wenn wir die Gleichungen (3) zur Be- 
rechnung von ¢, hinzuziehen. 

Von ¢, wissen wir bereits, dafs es zwischen 8.2 und 0.6 liegen 
mufs (vgl. Tab. 8 und 4), und zwar offenbar von beiden Werten 
erheblich entfernt, da das Gleichgewicht von beiden Seiten offen- 
bar noch lange nicht erreicht war. Eine erste Anniherung gibt 
daher der geometrische Mittelwert (2.97). 

Nun liefert der monomolekulare Ansatz 

v 0.0066 


‘= - 


' - 0.66 
k, 0.010 


l 


also einen giinzlich ausgeschlossenen Wert, wihrend aus 


c2 =. und 2¢,k, = 0.0036 


sich findet 








welche Zahl durchaus wahrscheinlich ist und die wir daher bereits 
zur Berechnung der beiden letzten Kolumnen von Tab. 4 benutzt 
hatten. Dalfs hier nicht etwa ein Zirkelschluls vorliegt, geht schon 


daraus hervor, dafs es relativ wenig ausmacht, welchen (zwischen 
2—5 liegenden) Wert von «¢, 
Somit ergibt sich also schliefslich fiir 


wir in Tabelle 4 benutzen. 


[= 1811, e¢ = 3.7 ccm NO pro Liter und somit z = 0.37 Volumproz. 


welcher Wert wohl keinen erheblichen Fehler enthalten diirfte. 

Immerhin sind die gebildeten Mengen Stickoxyd nur klein und 
die Genauigkeit ihrer Messung daher begrenzt. In der nachfolgenden 
Arbeit hat Herr JELLINEK auf meinen Vorschlag hieraufhin in einem 
gréfseren Platinofen und bei entsprechend gréfseren Ausbeuten bei 
der absoluten Temperatur 7 = 1877° nach derselben Methode den 
Gleichgewichtswert von 4.2 ccm NO pro Liter = 0.42 Volumpro- 
zenten bestimmt, was mit obigem Werte in ausgezeichneter thermo- 
dynamischer Ubereinstimmung sich befindet (s. w. u. 


4. Bildung von Stickoxyd durch Knallgasexplosion. 


Bringt man Knallgas bei Gegenwart von beigemengter atmo- 
sphirischer Luft zur Explosion, so beobachtet man infolge der damit 
verbundenen starken Erwairmung der Luft eine Bildung von Stick- 
oxyd. Quantitative Versuche hieriiber liegen bereits von Bunsen! 
vor, doch sind seine Angaben fiir unsere Zwecke nicht sicher ver- 
wertbar. Eine eingehende Untersuchung hat kiirzlich auf meine 
Veranlassung H. Finckn? angestellt und seine Resultate durch eine 
Kurvenschar verdeutlicht. Anzunehmen ist freilich, dafs mit einer 
Anderung der Gréfse des Explosionsraumes und der dadurch be- 
dingten veriinderten Erhitzungsdauer auch die Ausbeuten variieren 
werden; indem aber die Messungen bei wechselnden Drucken an- 
cestellt wurden, erschien es méglich, durch Anwendung der Prin- 
zipien der Reaktionskinetik die maximale Ausbeute und somit das 
Gleichgewicht bei der Exnlosionstemperatur zu ermitteln. Ich be- 
rechnete so die Zahlen® 

T= 2580 2 =2.05 
7 


= %9675 a« = 2.23 


1 Ges. Abh. II, S. 386: Gasometr. Methoden, 8S. 72. 
> Z. anorg. Chem. 45 (1905), 116. 
Nernst, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 126. 


- 
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Neuere Versuche von HAusser! iiber die Stickoxydbildung in ti 
explodierenden Leuchtgas-Luftgemischen lheferten Werte, die der D 


\utor mit meinen Zahlen gut iibereinstimmend findet. 


5. Gleichgewichtstabelle. = 
Wenden wir auf die Gleichung 
N, + O, =2NO 


| q 


las Gesetz der chemischen Massenwirkung an, so wird 





(NO)? 
~~ £N,)(9,}’ 


und indem wir die Volumprozente z des gebildeten NO einfihren, 


a LD \ | L | 
o2 — 20.5 — . | 
2, 2] 


(9.2 baw. 20.8 Gehalt der Luft an N, bzw. O,). Die Gleichung 


2 2/° 
der Isochore 
; oT — ™ 
K £5O71.7, 7 
wird, indem fiir 
T, = 2200, xr, = 0.99 und Q = 43200 
gesetzt wird: 
2900 — T 
log 10 = log! 0.0249 — 2.148 ~~~ 
r " 7 
79.2 ——}{20.8 — 
) +) 


oder da. klein gegen 20.8 ist, hinreichend genau 


r 2900 — T 
log? = log!’ 0.0249 —2.148 
LOS 1 ~O.01592 "8 4 -” 


In der folgenden ‘Tabelle ist 


Ir 


™ 40,8(1 — 0.0152 2) 


)A 


llicsser, Verbandl. d. Vereins zur Befdrd. d. Gewerbefleifses, S. 37, (1906 





n fiir eine Reihe von Temperaturen berechnet; in der letzten Kolumne 


r befinden sich die Werte der Volumprozente 


Tabelle 5. 





1500 
1600 
1700 
L800 
1900 
2000 
2100 
2200 
2300 
2400 
2500 
2600 
2700 
2300 
2900 
3000 
3200 


0.10 


Wenn wir zum Schluls die beobachteten Werte neben die aus 


obiger Tabelle interpolierten stellen, so ergibt sich 





Tabelle 6. 
pa xr x 
1 Beobachter 
(beob.) (ber 

IS11 0.37 0.35 NERNST (S. 225) 
1877 0.42 0.43 JELLINEK (S. 225) 
2023 zw isch. 0.52 u. 0.80 0.64 Je_ureK (S. 221) 
2033 0.64 0.67 NerRnNST (S. 221) 
2195 0.97 0.98 NERNST (S. 221) 
2580 2.05 »O2 Nernet-Finckn (S. 2! 
2675 2.23 9 35 Nernat-Finckn (S. 225) 
Wie aus der vorstehenden Tabelle zu ersehen ist, finden sich 


die nach recht verschiedenartigen Methoden und bei sehr wechseln- 


den Temperaturen ermittelten Werte in vortrefflicher thermodyna- 
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mischer Ubereinstimmung, wenn man der Zersetzungswiarme von 2 Mol. 
Stickoxyd den konstanten Wert von 43200 cal. zuschreibt, wie er bei 


Zimmertemperatur gemessen worden ist. Die Gleichgewichtswerte 
der technisch so bedeutungsvollen Reaktion, die uns in dieser Arbeit 
beschiftigt hat, diirfen somit als mit jeder zur Zeit wiinschenswerte: 
Sicherheit festgestellt angesehen werden. 


Bei den obigen Versuchen hat mich mein Privatassistent Her: 
JELLINEK eifrig und verstiindnisvoll unterstiitzt. 


Berlin, Institut fir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Miirz 1906. 





Uber Zersetzungsgeschwindigkeit von Stickoxyd und 
Abhangigkeit derselben von der Temperatur. 
Von 


KARL JELLINEK. 


Einleitung. 


Die experimentellen Untersuchungen iiber die Abhingigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur umfafsten bisher nur 
kleine Temperaturintervalle. So wurde z. B. in wisserigen Lésungen 
die Geschwindigkeit der Inversion von Rohrzucker, das ist also das 
Verhiltnis der invertierten Menge Rohrzucker zu der Zeit der In- 
version, zwischen 25° u. 55° gemessen, die Geschwindigkeit der Ver- 
seifung des Essigesters zwischen 10° und 50°, in’ gasf6rmigen 
Systemen die Zersetzung von Arsen- und Phosphorwasserstotf zwi- 
schen 250° und 350°, resp. zwischen 300° und 500° usf.’; also stets 
kleine Temperaturintervalle, 

Als durchgingiges, erstes, qualitatives Resultat ergab sich ein 
rapides Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit mit der ‘Tem- 
peratur und zwar bei den meisten Reaktionen pro 10° eine Ver- 
doppelung bis Verdreifachung. Soweit das experimentelle Material. 
Theoretisch lifst sich aus der vant Horrschen Gleichung der Re- 
aktionsisochore 

dink 7 
iT Rp? 


tolgendes voraussagen. Setzt man fiir A —' das Verhiltnis der 


hn 


‘ Siehe die Zusammenstellung von vawn’r Horr, Vorlesungen fiber theoret 
und phys. Chemie I. Chem. Dynamik, 8. 225, 1898. 


Z. anorg. Chem. Bd. 4°. lf 
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(Jeschwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen. die sich am 
Gleichgewichte beteiligen, so erhilt man 


dink dln RO In k, q 


dT dT d T RT? 
Ics mulfs also zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und der 
Temperatur eine derartige Abhingigkeit bestehen, dafs die Diffe- 


rentialquotienten der Logarithmen von 4, und k, nach der Tem- 


peratur oy . zur Differenz haben. 


Welche Funktion erfiillt nun diese Bedingung? Offenbar gibt 
es eine grofse Reihe von Funktionen, die dieser Forderung geniigen. 
So schlug Arruentus die Form 

tink A dink A 


= , Wan Tt Hor! = B 
dT ~ T? | aT ~ 7a* 


vor, wo A eine Konstante und B irgendeine Temperaturfunktion 
ist oder ebenfalls konstant sein kann, und andere Forscher wieder 
andere Formeln. 

Doch konnte keine Entscheidung zwischen den verschiedenen 
formeln getroffen werden. Die Thermodynamik sagt eben nichts 
Bestimmtes itiber die Reaktionsgeschwindigkeit aus, da in ihr die 
Zeit keine Rolle spielt. 

Bei der vorausgehenden Untersuchung von Prof. Nernst ,, Uber 
lie Bildung von Stickoxyd bei hohen Temperaturen“ hatte sich 
neben den Gleichgewichten auch folgende kleine Tabelle der Bil- 


dungsgeschwindigkeiten von NO ergeben. 


Tabelle. 
Zeiten, die erforderlich sind, damit in Luft von Atmosphirendruck sich die 
Hilfte des méglichen Stickoxyds bildet. 





Temperatur in ° C in Sekunden 
1200 Sehr lange 
L535 9.7 
1737 3.5 
2600 ca. 0.018 


[brigens war zugleich betont worden, dafs obige Tabelle 
nur eine allererste Ubersicht geben und eine genauere Bestimmung 


vald folgen sollte. 
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Ich versuchte nun auf Veranlassung von Prof. Nernsr die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion in einem grofsen Temperaturintervall 
genau zu messen. Die Dissoziation von NO in N, und Q,, resp. 
die Bildung von NO aus atmosphirischer Luft erschien deshalb 
besonders geeignet, weil N, und Q, sich selbst bei 2000° absolut 
wie aus obiger Untersuchung Prof. Nernsrs hervorging, mit auf- 
fallender Triigheit vereinigen. — Aufserdem hat gerade dieser Pro- 
zels gleichzeitig eine eminente praktische Bedeutung, da er einer- 
seits bereits heute in kleinerem Malsstabe zur kiinstlichen Dar- 
stellung verwendet wird, andererseits durch geeignete Ausgestaltung 
vielleicht berufen ist, eine Ahnliche Rolle in der Technik zu spielen 
wie das Schwefelsiurekontaktverfahren. 

Es konnte nun die Wah! getrofien werden zwischen Stickoxyd, 
dem farblosen Gase, oder Stickstoffdioxyd, dem rotgefiirbten Gase. 

Uber Zersetzung von NO lagen Erfahrungen vor bereits von 
PrrestLEY, der durch fortgesetztes Elektrisieren Zersetzung in Stick- 
stoff und Stickstoffdioxyd erreichte, sowie von Gay-Lussac', der 
durch Hindurchleiten von NO durch ein gliihendes Rohr, welches 
Platindraht enthielt, zu  demselben Ziele gelangte. Brrrugior* 
hatte beim Erhitzen in geschlossenen Réhren auf 520° Zersetzung 
nach folgenden Gleichungen gefunden: 

2NO =N, + 0,; 0, + 2NO = 2 NO, also 
4NO = N, 


und 2NO=N,0+0 und 0+ NO= NO, 
also 3NO = N,O + NO,. 


+ 2NO, 


Emicu® hatte gefunden, dafs weifsgliihender Platindraht NO 
ziemlich rasch bis zur Entfarbung des gebildeten NO, zersetzt. 
(, Lancer und V. Mreyer* aber hatten zwischen 900° und 1200° 
keinen Zerfall von Stickoxyd konstatieren kénnen, erst bei 1700” 
zerfiel es vollkommen in Stickstoff und Sauerstoff. Endlich ver- 
Offentlichten MuruyMANN und Horer® eine Studie iiber das Gleich- 
gewicht von Stickstoff und Sauerstoff bei hohen Temperaturen. 


' Gay-Lussac, Ann. chim. phys. \3) 23, 229; J. BL. 184748, 352. 

> Bertuerot, Compt. rend. 77, 1448; Chem. Centrbl. 1874, 52. 

3 Wiener Monatshefte 13 (1893), 78. 

‘ C. Langer und VY. Meyer, Pyrochemische Untersuchungen, 5. 66. 
° Berl. Ber. 36 (1903), 438. 
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Die Dissoziation von N,O, in NO, nach der Gleichung 
a 
N,O, < * 2NO, 


hatten Kk. und L. Navanson! gemessen und die bei ca. 500° be- 
ginnende Dissoziation von NO, in Stickoxyd und Sauerstoft 


2NO, => 2NO + O, 


die bei 620° vollstindig ist, war von RicHarpson untersucht worden. 
Bei allen diesen Untersuchungen waren keine Messungen der Re- 
aktionsgeschwindigkeiten vorgenommen worden. 

Wihrend die meisten dieser friiheren Untersuchungen sich auf 
lem Gebiet der niederen Temperaturen bewegten, V. Mryrer aber 
Porzellan- und Platinréhren von 900—1700°, Mutrumann und Horer 
den elektrischen Lichtbogen verwendeten, ging Prof. NERNsT in 
seiner Arbeit, bei der ich in meiner Eigenschaft als Assistent wert- 
volle Erfahrungen sammeln konnte, mit dem Riistzeug der in seinem 
Institut geschaflenen modernen elektrischen Ofentechnik an die ge- 
nauere Untersuchung der hier obwaltenden Gleichgewichtsverhilt- 
II. Versuche von 690—-1350°. (Platinkapillare, Porzellankapillare 

und Porzellanbirne.) 


a. Darstellung des Gases. 


Vom theoretischen Standpunkt war es gleichgiiltig, ob NO oder 
NO, bei der Untersuchung verwendet wurde. Denn bringt man NO 
auf die Versuchstemperatur, die immer iiber 600° lag, so dissoziiert 
es in Stickstoff und Sauerstoff. Es resultiert also ein Gemenge, von 
NO, O und N. Verwendet man NO,, so ist es bei der Versuchs- 
temperatur nach den Messungen von Ricuarpson vollstiindig in NO+0 
dissoziiert. Schickt man also NO, in den Apparat, so heifst dies 
nichts anderes, als wieder mit NO arbeiten, dem ein Uberschuls 
eines der Dissoziationsprodukte, niimlich Sauerstoff, beigemengt ist. 

\usschlaggebend konnten also nur praktische Bedenken sein. 
Darstellungsmethoden fiir reines NO, gibt es ja genug; bei allen 
diesen wird aber NO, in fliissigem Aggregatzustande erhalten. Nun 
ist es schwierig, einen ganz regelmafsigen Dampfstrom aus Fliissig- 
keiten zu entwickeln. Und doch miissen gleiche Mengen Damptes 


1 Siehe Nernst. Lehrbuch, 4. Aufl., S. 487, 1908. 
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oder Gases gleiche Zeit im Ofen auf der Versuchstemperatur sein, 
um richtige Resultate zu erhalten. Will man NO, im gasférmigen 
Zustande verwenden, so fehlt es an einer geeigneten Sperrtliissigkeit. 

Wasser absorbiert grofse Mengen, mit Quecksilber, das nur 
allmihlich von NO, angegrifien wird, grofse Gasometer zu fillen, 
ist zu kostspielig, mit Benzol, das nur wenig lést, zu gefihrlich. 
Auch andere organische Substanzen, wie Paraffinél und dergl., mit 
denen ich Versuche anstellte, erwiesen sich als ungeeignet. 

Es mulste aber bei den ersten Versuchen bei niedrigen ‘l’em- 
peraturen ganz konzentriertes, d. h. ganz reines Gas angewendet 
werden, um die Zersetzung, die bei niedrigen Temperaturen doch 
gering ist, auf einigermalfsen héhere Betriige bringen und so messen 
zu kénnen. 

sei diesen ersten Versuchen mufste also von der Verwendung 
von NO, abgesehen werden, und erst bei héheren Temperaturen, 
wo die Zersetzung gréfsere Betriige annimmt, deshalb auch ver- 
diinnteres Gas, d. h. Gasgemenge verwendet werden konnten, 
wurde NO, angewendet, da hier die Schwierigkeiten auf anderem 
Wege, wie spiiter ausgefiihrt werden wird, zu iiberwinden waren. 

Es blieb also nur die Verwendung von reinem Stickoxyd ibrig. 
Dieses Gas ist schén rein darzustellen, Wasser geniigt als Sperr- 
fliissigkeit vollkommen, da es nur wenig von dem Gase auflist. 
Andererseits mufs aber die ganze Apparatur vollstindig dicht ge- 
halten werden, da jede Spur von Luft, d. h. Sauerstoff, sich sofort 
mit NO zu NO, vereinigt, was Fehler in die Untersuchung bringt. 

Ich stellte NO nach einer Methode dar, die Devenrer in den 
Berliner Berichten! beschreibt. 

In einem Erlenmeyerkolben wird konzentrierte Ferrocyankalium- 
lésung mit KNO,-Lésung versetzt und durch einen Scheidetrichter 
Kssigsiiure zufliefsen gelassen. Es entwickelt sich beim Umschiitteln 
bereits in der Kilte ein Gasstrom von reinem NO. Die Reaktion 
ist folgende: 


2KNO, + 2CH,COOH = 2CH,COOK + 2 HNO,. 
2HNO, = H,0 + N,0, 


2 K,{ Fe(CN),| + N,O, + 2CH,COOH = 2 K,{ Fe(CN),} + 2 CH,COOK 
+ H,O + 2NO. 


Sorgt man fiir einen geniigenden Uberschuls an Ferrocyankalium, 


1 Deventer. Berl. Ber. 26 1 (1893), 589. 








so dals alle entbundene salpetrige Siure zu NO reduziert wird, so 


erhbilt man ein fanz reines Stickoxyd. 

Ob alle Lutt aus dem Entwickelungsapparat verdringt und alles 
NO, zu NO reduziert ist, sieht man am besten daran, ob alles Gas 
von FeSO, vollstindig absorbiert wird. Ubrigens machten geringe 
Verunreinigungen von NO, nicht viel aus, da das Gas durch H,SO, 
gewaschen wurde. War das Gas rein, so konnten grolse, dichte, 
mit Wasser gefiillte Gasometer einfach durch Verdriingung des 
Wassers mit dem Gase gefiillt werden und stellten nun Reservoire 
vor, aus denen ganz regelmilsige Gasstréme entnommen werden 
konnten. 


b. Analytische Untersuchungsmethode. 

Der Plan der Untersuchung war nun folgender. Es sollte eine 
bestimmta Menge NO in bestimmter Zeit durch eine auf eine be- 
kannte Temperatur erhitzte Platinkapillare geleitet werden. Daselbst 
dissoziiert NO in Stickstoff und Sauerstoff 


2NO = N, + O,. 


Zur Orientierung iiber diese Reaktion sei kurz folgendes be- 
merkt: 

Die Reaktion geht bei allen Temperaturen sowohl in der einen 
als in der anderen Richtung vor sich. Bei jeder Temperatur stellt 
ich ein bestimmter Gleichgewichtszustand her’. Je tiefer die Tem- 
peratur, um so weniger NO partizipiert am Gleichgewicht. Gehe 

h also von reinem NO aus, so wird mir bei Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes um so weniger zuriickbleiben, je tiefer die T’em- 
peratur. Bei 2000° ist NO weniger stark zerfallen als bei 1500”. 
Gehe ich bis zu gewéhnlicher Temperatur hinab, so sollte praktisch 
kein NO am Gleichgewicht teilnehmen, d. h. alles NO in seine 
Komponenten zerfallen sein. Nur infolge der geringen Reaktions- 
eeschwindigkeit kann das Gas bei gewéhnlicher Temperatur exi- 
‘tieren; es repriisentiert also einen labilen Zustand ohne Existenz- 
berechtigung. Umgekebrt gehe ich vom Stickstoff und Sauerstoft 
us, so bildet sich bei Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
um so mehr NO, je héher die Temperatur. Bei gewoéhnlicher 
Temperatur und auch bis 1300° hinauf praktisch nichts. Von 
da ab immer mehr. Bei 3200° absoluter Zihlung nehmen aber 
immer noch erst 44 ccm NO pro Liter Luft am Gleichgewicht teil. 


' Siehe die oben erwihnte Arbeit vor Nernst tiber Stickoxyd, 8S, 227. 
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Bei den ersten Versuchen bis 1300° konnte also die Reaktion als 
villig in der Zersetzungsrichtung verlaufend betrachtet werden. Je 
nach der Erhitzungszeit war die Zersetzung des NO mehr oder 
weniger weitgehend, ohne dafs aber der Gleichgewichtszustand, d. i. 
praktisch véllige Zersetzung des NO erreicht wurde. Und eben die 
Schnelligkeit, mit der das NO sich dem Gleichgewichtszustande 
niiherte, d.i. die Reaktionsgeschwindigkeit, sollte gemessen werden. 

Es war, wie schon erwihnt, nicht zu befiirchten, dals der Disso- 
ziationszustand, der sich im Ofen hergestellt, bei der Abkiihlung 
durch Riickbildung von NO aus N und O verwischt werden kénnte. 
Wohl aber mulste eine andere Verschiebung eintreten. Bei der 
Abkiihlung des resultierenden Gasgemisches mulfste der durch Disso- 
ziation entstandene Sauerstoff sich mit tiberschiissigem NO zu NO,, 
das bei niedrigen ’emperaturen existenzfihig, vereinigen und so 
ein Gemenge von NO, NO, und N resultieren. Indem man nun die 
Konstitution des Gasgemenges nach verschiedenen Erhitzungszeiten 
untersucht, kann man die Reaktionsgeschwindigkeit berechnen. 

Die Zusammensetzung des resultierenden Gemenges wollte ich 
zuerst durch Messung des in Freiheit gesetzten Stickstofles ermitteln. 
Und zwar sollten zu diesem Zwecke die beiden iibrigen Gase NO 
und die kleinen Mengen NO, durch eine absorbierende F liissigkeit, 
durch welche das Gasgemenge, das die Platinkapillare verlassen, 
hindurchgeschickt wurde, weggenommen werden. Aus der Gewichts- 
zunahme der Absorptionsfliissigkeit kann dann die hindurchgeschickte 
(sasmenge berechnet werden. Der iibriggebliebene N sollte in einer 
graduierten Réhre iiber der Absorptionsfliissigkeit aufgefangen wer- 
den. Es handelt sich dabei nur um geringe, restierende Gasmengen, 
um halbe Kubikzentimeter, da bei Temperaturen von 600° die Disso- 
ziation wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit in messbaren 
Zeiten erst geringe Betrige annimmt. Sie sollte aber gerade bis 
zu den tiefsten Temperaturen verfolgt werden, um das Temperatur- 
intervall fiir die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit médglichst 
zu vergréfsern. Ich versuchte nun als Absorptionsfliissigkeit vor 
allem saure Ferrosulfatlésung, dann mit konzentrierter Schwefel- 
siure versetzte K,Cr,O,-Lésung und ebensolche KMnO,-Lésung. 
Doch keine dieser Fliissigkeiten absorbierte rasch und vollstiindig 
genug beim Hindurchleiten des Gasstromes. Auch konnte ich keine 
andere F'liissigkeit ausfindig machen, die den rigorosen Forderungen, 
die an sie bei der sicheren Messung so kleiner itibrigbleibender 
(sasmengen gestellt wurden, geniigte. 
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ya ich der kleinen Menge freien Stickstoffes nicht habhaft 
werden konnte, an die Messung des itibriggebliebenen NO nicht 
zu denken war, da die Differenz gegeniiber dem hineingeschickten 
zu kleim war, suchte ich die ebenfalls kleinen Mengen durch Disso- 
ziation entstandenen NO, festzuhalten. Es erhellt aber, dafs bei 
einer solchen Untersuchungsmethode das verwendete Gas vollstindig 
tre. von NO, sein mulste, was leicht gelang, indem es vor dem Ein- 
tritt in die Platinkapillare zwei Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwetelsiure, die NO, vollstindig aufnimmt, passierte. Aufserdem 
aber mulste der Apparat vollstandig dicht sein, damit ja nicht durch 
von aulsen hinzutretenden O gebildetes NO, zu dem durch Disso- 
ziation entstandenen sich gesellte und so zu Fehlern Anlals gab. 

Vas entstandene NO, konnte nun leicht in der Weise fest- 
vehalten werden, dals das Gasgemenge, nachdem es die Platinkapil- 
lare verlassen, durch Absorptionsgefilse mit konzentrierter Schwefel- 
siure geschickt wurde. Schwefelsiure waihlt nun aus dem Gemenge 
NO, und eine iquivalente Menge NO aus, indem sie nach der 
Gleichung 


esac OH, NO 


z ONO 
“S\2 OH * NO, 


OH 


2 S80, + H,O 

Nitrosylschwefelsiiure bildet, wihrend sie das iibrige NO und den 

N frei passieren liifst. Aus der Schwefelsiure bekommt man das 

NO, durch Schiitteln mit Quecksilber im LunGEschen Nitrometer 
s NO wieder heraus’, 

Bei der Wahl der Schwefelsiure ist zu beachten, dafs eine 
98°), H,SO, drei Volumprozente NO auflést, bei einer 90 °/, H,SO, 
aber die Léslichkeit bereits auf 1°/, gesunken ist. Wiahlt man daher 
eine Siiure von weniger als 90°/., so kann man die Léslichkeit des 
NO vernachlissigen. 

Ich hatte schon friiher Versuche angestellt, noch eine andere 

bsorptionstliissigkeit fir NO, als konzentrierte Schwefelsiiure zu 
finden. Es wurde Ba(OH), und H,O,-Lésung, die NO, zu Salpeter- 
siiure oxydieren sollte, und beide zusammen versucht. Doch diese 
Fliissigkeiten absorbieren NO, allerdings vollstindig, wenn sie mit 
demselben im abgeschlossenen Raume lingere Zeit geschiittelt wer- 
den; aber beim Hindurchleiten von NO, das unter den Versuchs- 
bedingungen durch itiberschiissiges NO stark verdiinnt war, versagen 
sie bis zu 50°). Schwefelsiiure bleibt das beste Absorptionsmitte! 


leeapwe.t, Analytische Chemie II, 8. 523. 





fir NO, und fangt dasselbe in geeignetem Gefilse bei nicht allzu- 
raschem Durchleiten vollstindig weg. Als Gefiifse empfehlen sich 
bei sehr raschem Durcbleiten Schlangenréhrchen, in welchen das 
(gas durch eine enge Glasréhre in kleinen Blasen ‘aufsteigt, oder 
bei langsamerem Durchleiten einfach 20—30 cm lange, schief ge- 
stellte Glasréhren, deren eines geschlossene Ende mit einer engen 
eingeschmolzenen Glasréhre versehen ist, wihrend das andere auf- 
vsebogene, erweiterte, freie Ende mit Gummistopfen und Gasableitungs- 
rohre versehen wird. Aus der Menge NO, kann die Menge disso- 
ziierten Stickoxyds und die Menge des entstandenen N_ berechnet 
werden. Die Konzentration des NO ist von vornherein gegeben, so 


dafs die Analyse des Gasgemenges vollstiindig erledigt ist. 


c) Versuchsanordnung bei den Versuchen in der Platin- 
und Porzellankapillare. 


Die gesamte Versuchsanordnung bei den ersten Versuchen, die 
ich deshalb ausfiihrlich beschreiben will, weil sie auch bei den fol- 
genden Versuchen im wesentlichen beibehalten wurde, war also 
lolgende. Eine hochgestellte Maritorrvesche Flasche stand durch 
einen langen Schlauch mit eimem Gasometer in Verbindung. Sie 
dient dazu, das Gas unter konstantem Druck, das ist konstanter 
Strémungsgeschwindigkeit, austliefsen zu lassen, sowie iberhaupt den 
nétigen Uberdruck herzustellen, um alle Widerstinde im Apparate, 
wie den Druck der Schwefelsiiure in den Waschflaschen und Ab- 
sorptionsgefiifsen zu tiberwinden. Von dem Gasometer fiihrt ein 
kurzer Gummischlauch mit Quetschhahn, der den Gasstrom feiner 
zu regulieren gestattet, zu den Waschflaschen. Da einerseits Stick- 
oxyd Gummischliiuche stark angreift und sie rasch durchfrifst, an- 
dererseits O der Luft allm&hlich hindurchdittundieren kann, so 
wurden (Gummischliuche méglichst vermieden. Vor den Wasch- 
tflaschen richten sie keinen Schaden an, da etwa entstehendes NO, 
durch die Schwefelsiiure zuriickgehalten wird. Nach den Wasch- 
Haschen wurden alle Verbindungen durch Aneinanderschieben der 
Glasteile und Dichten mit Marineleim hergestellt. 

Zwei Waschtlaschen mit konzentrierter Schwefelsiure dienten 
dazu, NO, und H,O zuriickzuhalten. Die Gase mulsten trocken sein, 
da sonst NO, von dem Wasser, das sich in kiilteren Teilen des 
Apparates verdichtet, aufgenommen worden wire. Von den Wasch- 


Haschen gelangt das Gas in die Platinkapillare. Diese war ca. 30 cm 
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ing und hatte einen Durchmesser von ca. 4 mm. In dem mittlere: 


leile war die Platinkapillare zu einem grélseren, zylindrischen Hohl. 
raum erweitert, der den eigentlichen Heizraum darstellt. 

Die Zeit, wihrend der ein Gasteilchen in dem eigentlichen Heizraun 
ch betindet, d. i. die Erhitzungszeit in Minuten, ist gleich: Heizraun 

Kubikzentimeter: dividiert durch die Anzahl Kubikzentimeter Gas. 
ie in einer Minute durchstrémen = v. Das Gas muls bei der Heiz- 
temperatur gemessen sein. Es hiangt also die Erhitzungszeit 1. vo: 

r StrOmungsgeschwindigkeit, 2. von den riumlichen Dimensionen des 
tens ab. Daher ist es klar, wie wichtig die Regelmilsigkeit de: 
Strémung ist, damit jedes Gasteilchen gleichlange erhitzt wird, 
und wie wichtig ein Heizraum von wohldefinierten Dimensionen 

t, um die Erhitzungszeit berechnen zu kénnen.' 

Die Erhitzung geschah aut elektrischem Wege. Die Platin- 
kapillare war von einer weiteren ca. 15 em langen Porzellanréhr 
imgeben, deren Durchmesser 1 cm war. Um diese Porzellanréhre 
var aulsen Platindraht gewickelt. Die Enden des Platindrahte 
vurden an die 110 Volt-Leitung geschlossen. Porzellanréhre wie 
Platinkapillare lagen in einem mit zwei seitlichen Durchbohrungen 
ersehenen Asbestpappkasten, der zum Wirmeschutz der Porzellan- 
réhre ganz mit lockerer weilser Magnesia usta angefiillt war. Di 


lemperatur der Platinkapillare wurde durch ein technisches Thermo- 


}? 
ement (Platin, Platinrhodium) gemessen, dessen Létstelle am Heiz- 
raum der Kapillare aufsen mit Platindraht festgebunden war, wih- 
rend die beiden Enden zu einem Pyrometer von KErsER und ScuMrp 
fiihrten, an dem Millivolt abgelesen werden konnten. Da die Ende: 
der Platinkapillare beiderseits weit aus der Porzellanréhre hervor- 
standen und die Versuchstemperaturen nicht hédher als 1000 
varen, so war eine Kiihlung der Enden der Kapillare, wo sie a 
Grlasteile des Apparates anschlofs, nicht nétig. An das jenseitig 
Kinde der Kapillare schlofs nun eine Glasréhre mit Dreiweghahn. 
\n demselben trat eine Verzweigung ein. Ein Glasrohr fiihrte zu 
einem Kohlensiureentwickelungsapparat, ein zweites zu dem mii 
Schwetelsiure gefiillten Absorptionsgefils. Durch den Dreiweghal: 
konnte das Absorptionsgetals entweder mit dem Kohlensiiureappara' 
der mit der Platinkapillare in Verbindung gesetzt werden. 

Ks wurde nun immer in folgender Weise gearbeitet. Vor jeden 


Versuch wurde ein blinder kalter Versuch gemacht, um zu _ sehen 


Siehe die vorausgehende Arbeit von Nernst, 8S. 215. 
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b das Gas an und fiir sich rein und gleichzeitig der Apparat dicht 
war. Zu diesem Zwecke mulste erst die Luft ganz aus dem Apparat 
erdriingt sein. Der Dreiweghahn wurde so gestellt, dafs das Ab- 
sorptionsgefals mit dem Kohlensiureapparat verbunden, gegen den 
ibrigen Apparat aber abgeschlossen war. Nun wurde die Luft aus 
lem Absorptionsgefafs durch Kohlensiiure verdringt. Das Gas- 
bleitungsrohr des Absorptionsgefiifses war mit einem Schlauch ver- 
sehen, der in eine Glasspitze endigte. Diese tauchte in eine Schale 
mit Kochsalzlésung, ebenso wie ein mit Kochsaizliésung gefillter, 
umgekehrter Mefszylinder. War nun die Luft durch Kohlensiure 
ius dem Absorptionsgefaifs verdriingt, so wurde der Kohlensiure- 
hahn abgestellt und die Glasspitze unter den Melszylinder geschoben. 
Nun wurde der Dreiweghahn so gestellt, dafs das Absorptionsgetials 
ibgeschlossen, die Platinkapillare mit einem Gefifs mit Ferrosultat- 
jsung verbunden war, das an Stelle des Kohlensiiureapparates an 
den Dreiweghahn geschaltet wurde. Im FeSO, wurde NO absor- 
biert, um nicht an die Luft gelassen durch NO,-Bildung allzusehr 
zu belistigen. Durch einen NO-Strom wird nun aus dem ganzen 
iibrigen Apparat die Luft verdriingt, gleichzeitig der Strom aut be- 
summte Geschwindigkeit gestellt und bei den eigentlichen Versuchen 
der Ofen angeheizt, resp. auf die Versuchstemperatur einreguliert. 

Nun wurde durch Drehung des Dreiweghahnes Absorptions- 
gefals und Ofen verbunden und der Versuch begann. Gemessen 


wurde 


1. Versuchsdauer, 

Ze Temperatur des Ofens, 

9 : : . Sal. ’ }; ; ~~ 

3. die hindurchgeschickte Gasmenge, die in dem Melszylinder 
liber Kochsalz (um die Léslichkeit des NO herabzudriicken  aut- 
vefangen wurde, und endlich 

4. im Nitrometer das gebildete NOQO,. 


War der Versuch beendet, SO konnte nicht einfach das Ab- 
sorptionsgetaifs abgenommen werden, da noch alles mit NO erfillt 
war, das mit Luft NO, gibt, welches von der Schwefelsiiure absorbiert 
wird. Sondern es wurde mittels des Dreiweghahnes der Kohlensiiure- 
apparat mit dem Absorptionsgefafs in Verbindung gesetzt und durch 
UO, NO vertrieben. Da sich CO, in HS ), lést, auch Ubersittigung 
eltreten kann, so wiirde beim Schiitteln der Schwefelsiure mit He 
im Nitrometer auch etwas CO, sich neben NO aus der Schwetel- 
siure entwickeln und bei kleinen Gasmengen Fehler hervorruten. 
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leswegen wurde noch durch das Absorptionsgefafs Luft geleitet, w 
CQO. zu verdringen und dann erst im Nitrometer geschiittelt. B, 
kalten Versuchen durfte sich kein Blaschen von NO aus H.SO 
entwickeln, wenn keme Spur von NO, im Apparate gewesen wa: 
lerst wenn dies der Fall war, wurde zum eigentlichen Versuch ge 


chritten. 


Versuchsergebnisse in Platin- und Porzellankapillare 


Ks wurde nun bei ca. 1000° NO durch die Platinkapillare 
wobei so starke Dissoziation eintrat, dafs in den durchsich- 
Glasteilen des Apparates hinter der Platinkapillare eine in- 

tensive Rotfirbung durch entstandenes NO, sich bemerkbar macht 

V. Meyer und Lancer, die in Porzellanréhren gearbeitet 
itten, bemerkten bis 1200° keine Dissoziation von reinem NO 

k's war daher sogleich zu vermuten, dafs katalytische Kinwirkung 

Platin vorlag. Ich ging mit der Temperatur bis 700° herab, 

bei noch immer starke Dissoziation vorherrschte. Wegen diese: 
katalytischen Wirkung des Platins waren bei diesen Versuche 
ere Messungen der Reaktionsordnung, Reaktionsgeschwindigkeit 
dergleichen ausgeschlossen, da bekanntlich bei Katalvse die 
rein chemischen Vorgiinge im Gasraum vollig verwischt und ge 


ert werden, 


J 


Ks mufste nur noch der exakte Beweis fiir die Katalyse de 
Platu erbracht werden. Ich setzte zu diesem Zwecke an Stelle 
Viatinkapillare eine Porzellankapillare und konnte mit derselb 


| 1000° keine Dissoziation hervorrufen. Legte man aber etwa 
Platindraht oder ein Stiick Platinblech in die Porzellankapuillare, 
trat wieder starke Dissoziation auf. Somit war bewlesen, dals Plati 
eminent katalytisch auf die Zersetzung von NO wirkt. Die Ver- 
hiiltnisse lagen ja auch besonders ungiinstig, da die Platinkapillar 
bei kleinem Heizraum eine sehr grofse, katalytisch wirkende Obe. 


Hiiche dem reagierenden Gasgemenge darbot. 


e Versuche in der Porzellanbirne. 


Platin konnte also weiter, wenigstens bei miedrigen Tempera- 


turen. als Gefifsmaterial nicht verwendet werden. Es war aber 2! 


hoffen, dafs bei héheren Temperaturen die katalytische Wirkun: 
des Platins neben der Wirkung der hohen Temperatur zuriicktret: 
rde, d. h. dafs der Temperaturkoeffizient der Katalyse ein b 


y tas ‘ . 
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leutend kleinerer wie der der Reaktionsgeschwindigkeit sein wirde. 

Vorliufig bei miedrigen Temperaturen mufsten Porzellangefiilse 
-erwendet werden. 

Im Prinzip blieb die Versuchsordnung dieselbe, nur der Ofen 
wurde umgestaltet. 

An Stelle der Porzellankapillare trat eine Porzellanbirne der 
Kéniglichen Porzellanmanufaktur in Berlin, wie sie Nernsr und 
H. v. WaARTENBERG! bei der Untersuchung der Dissoziation des 
\W asserdampts benutzt hatten. Dieselbe hatte einen mittleren grolsen 
Heizraum von ca. 9 cm Linge und ca. 2 em Durchmesser, der Heiz- 
raum war insgesamt 27.4 ccm grofs, wie durch Ausmessen mit 
Wasser festgestellt wurde. Er mufste méglichst grofs gewiililt 
werden, um die Erhitzungszeit der Gase zu verlingern und somit 
die Dissoziation messen zu kénnen. An den mittleren Heizraum 
schlofs sich einerseits eine etwas weitere Porzellanréhre von ca. 4 mm 
Durchmesser, von der unter rechtem Winkel eine kleine Ansatz- 
réhre abzweigte. Auf der anderen Seite des Heizraumes schlols 
sich an denselben eine enge Porzellankapillare von ca. 0.5 mm Durch- 
messer. Die Temperatur wurde nun so gemessen, dals ein Thermo- 
element (Pt/90°/, Pt + 10°/, Rh) durch die weitere gerade Ansatz- 
rohre direkt in den Heizraum eingefiihrt wurde. Da aber die kata- 
lytische Kinwirkung von Platin eben festgestellt war, so wurde das 
Thermoelement mit einer geschlossenen engen Porzellanmréhre um- 
kleidet, die luftdicht in die weitere Porzellanréhre aulserhalb des 
Bereiches der hohen Temperatur eingekittet war. 

Das Thermoelement war genau durch Bestimmung des Schwefel- 
und Goldschmelzpunktes geeicht, sowie bei den Temperaturen iiber 
dem Goldschmelzpunkt durch das Wannersche Pyrometer kontrol- 
liert. Abgelesen wurde die Temperatur wieder mit einem Pyro- 
meter von Kerser und Scumript, resp. mit einem Stemens u. HAske- 
schen Galvanometer. 

Das Gas trat aus den Waschftlaschen durch das rechtwinkelig 
angesetzte Rohr in die weitere Porzellanréhre und den eigentlichen 
Heizraum und wurde beim Hindurchstreichen durch die enge Kapillare 
rasch abgekihlt. Diese fiihrte sogleich zu dem Dreiweghahn. [ie 
Verbindungen waren durch Siegellack und Marineleim hergestellt. 


la die beiderseitigen Ansatzréhren der Porzellanbirne nicht weit 


' Nernst und H. vy. Wartrensera, Uber die Dissoziation des Wasserdampfe 


lehe Gitt. Nachrichten Heft 1, 1905, S. 3. Siehe auch Fig. 1 daselbst 
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cus dem Ofen hervorragten, mufsten bei Versuchen iiber 10 () 

Verbindungsstellen durch auftropfendes Wasser gekiihlt werd, 

Um den grofsen Heizraum auf die erforderliche Temperatur ; 
bringen, wurde ein grolses Platinrohr von 30 em Linge und 3.2 
Durchmesser elektrisch erhitzt. In demselben lag die Porzella: 
birne. Um die direkte Beriihrung der Birne mit dem Platinofe 
zu verhindern, wurde tolgendermalsen verfahren. Eine Porzellay 
kapillare wurde in kleine Stiickchen geschlagen und diese auf einem 
Piatindraht autgereiht, der zu einem Ring geschlossen wurde. Zw: 
olcher Ringe wurden iiber den mittleren Tell der Porzellanbirne 
vezogen und isolierten dieselbe nun gegen das Platinrohr. Da 
Platinrohr wurde elektrisch erhitzt, in derselben Weise, wie die 
Nernst in seiner Arbeit: ,,.Molekulargewichtsbestimmungen bei hohe: 
l‘emperaturen® ! beschreibt. 

Die Porzellanbirne lag nun intolge der grofsen Weite des um- 
gebenden Platinrohres in einem schén konstanten Heizraum. 

Gearbeitet wurde bei diesen Versuchen genau so, wie ich es be: 
aer Platinkapuillare beschrieben. 

In der folgenden Tabelle 1 ist nun das unmittelbare Versuchs- 
naterial iibersichtlich nach Temperaturen geordnet. 

Innerhalb der gleichen Temperaturen nach steigender Ve. 
diinnung, innerhalb derselben Verdiinnung nach steigender §: 


(iS. Tabelle 1, S. 243.) 


In der ersten Kolumne sind die Temperaturen (nach Celsiu 
und absolut) der Versuche gegeben sowie die abgelesenen Muillivolts 
es Instruments. Sie umfassen ein Intervall von 689° — 1347 ° | 
10 658°. Unter 689° konnte nicht gegangen werden, da bei dies: 
Temperatur der Versuch schon nahe an zwei Stunden im Gange ge 
halten werden mufste, um eine kleine noch mefsbare Dissoziat! 
zu erzielen. Hoéher als 1350° konnte man andererseits in der Por- 
zellanbirne nicht gehen, da bei diesen Temperaturen Porzella: 

ereits bedenklich erweicht. 

Das Thermoelement Pt | (Pt + 10°/, Rh), das zur Bestimmu: 
der Temperaturen verwendet wurde, ergab den Goldschmelzpunk 
zu 9.81 M..V. (0°—1064°), also einen um 4°/, zu niedrigen We: 
LO64 10.2 M.-V.). Bei 1800° wurde eine Kontrolle mit de 


‘ 


Zeritach ‘ Elekbrochem. 1903, 62°. 
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} 
Lh. 








| 689° C=962 abs. 7 


: 5.83 M.-V 


2 689= 96Z2= 5.83 
8 835=1008= 7.32 
+ 928=1201= 8.32 
i) 928=1201= 8.32 
6 928=1201= 8.32 
r 928=1201= 8.382 
8 928=1201= 8.32 
9 979=1252= 8.87 
10 979=1252= 8.87 
1] 979=1252= 8.87 
12 1082 = 1855 = 10.02 
13 1082 = 1355= 10.02 
14 1249 = 1522=11.95 
15 1249 = 1522 =11.95 
16 1249 = 1522=11.95 
17 1249 = 1522 =11.95 
Ls 1249 = 1522 =11.95 
L9 1249 = 1522=11.95 


=U 1347 = 1620=13.14 
7=1620=13.14 


Zahl d. Liter 
N, auf 11 
NO (bei 


1Atm. u. 


L.15 
1.15 
v 
1.15 
1.15 
9.061 
4.061 
9.061 
9.061 
9.061 
] . l 5 
9.061 


16°) 


Hindurch 
geschickte 
Gasmenge 
in cem bei 
1 Atm. u. 16 


“U1 


401 
203 


cem NO aus 


Nitrometer = 


dem 


‘ar 
“ci 


setzte Menge 
NO x 2 


{1 Atm. u. 


Pyrometer von WANNER vorgenommen, dessen Angaben mit 


16 


gem 


thermoelement iibereinstimmten, wie nebenstehende ‘Tabelle zeigt. 





Abgelesene Millivolt 


12.1 
12.58 
13.0 
13.15 
13.3 


Thermoelement 


i261° 


1320 
1336 
1349 
1353 


Photometer 


1263 


In der zweiten Kolumne ist die Konzentration des verwendeten 


‘sases angegeben. Bei niedrigen Temperaturen wurde reines Gas 


verwendet. Bei héheren Temperaturen 
remenge aus NO und Stickstoff. 


llngmer 


verdiinntere 


Tcs- 


Bei diesen Temperaturen ist nam- 
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lich die Dissoziation bereits so stark, dafs man bei Verwendung y 
reinem NO unbequem grofse Mengen von NO im Nitrometer erhil 
Zweitens ist die Veriinderung der Konzentration des Gases bei kon- 
tanter Temperatur zur Bestimmung der Reaktionsordnung unerlii! 
lich. Der Stickstoff wurde aus Kaliumnitrit, Salmiak und Kalium- 


bichromat hergestellt nach der Gleichung: 
KNO, + NH,Cl = N, + 2H,0 + KCI. 


\bgemessene Volumina der beiden Gase wurden 1m Gasometer ge- 
ugt. Bei grofsen Mengen der beiden Gase sind die Volummessunge: 
yenau genug; nicht aber, wenn ein Gas nur in kleinen Mengen vor- 
handen. In diesen Fallen, wo nur wenig NO mit viel Stickstoff verdiinnt 
wurde, gab eine nachtriigliche Analyse des Gasgemenges dessen ge- 
nauere Zusammensetzung. Es wurde einfach das Gasgemenge mit 
iiberschiissigem Sauerstoff vermischt, der alles NO in NO, iiber- 
fihrte und dieses Gemenge durch konz. H,SO, geftihrt und analy- 
iert. Bei dieser Analyse des NO wendete ich lange Réhren an, 
im eine vollstiindige Mischung des NO mit O, zu erreichen. Ic! 
bemerkte, dafs die Uberfiihrung des NO in NO, durchaus nicht 
momentan vor sich ging, sondern bei nicht geniigend langer Mischung 
der beiden Gase zu kleine Werte fiir NO, resultierten. In einer 
(ntersuchung, mit der ich jetzt beschiftigt bin, verfolge ich de 
itlichen Verlauf dieser trimolekularen Reaktion 


: 2NO + O, = 2NO,. 


lie zweite Kolumne gibt die Zahl der Liter N,, die auf 1 1 NO 
kamen. Stickstoff durfte unbedenklich als indifterentes Verdiin- 


nungsmittel verwendet werden. Die Reaktion ist bei diesen ‘Tem 
peraturen ja doch vollstiindig einseitig, so dafs die Dissoziation dure! 
Hinzufiigung von N. nicht merklich beeinflufst wird. 


in der dritten Kolumne sind die hindurchgeschickten Gas- 


' 


mengen in Kubikzentimetern bei Atmosphiirendruck und 16° 


regeben. 


Lieselben werden aus den Zahlen vom Mefszylinder tiber N: 
dadurch erhalten, dafs man zu diesen die Kubikzentimeter, die } 
/ Nitrometer remessen wurden +- I , dieser letzteren addiert, entspr 


chend den Gleichungen: 


2NO = N, + O,, 
2NO + O, = 2NO,, 
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_, OH : : ONO 
) ia 9 > : eS 
{S¢ 20H 7 2NO, + 2NO = 480, OH 7 2H,0, 
ONO 


480, oH t+ 2Hg, = 4NO + 2Hg,SO, + 2H,SO,. 


Es verschwinden bei dem Gesamtvorgang. bis das Gas zu dem 
Me{szylinder kommt, 6NO, wihrend nur IN, entsteht. Daher muls 
die obige Korrektur angebracht werden, die iibrigens nur bei grolsen 
Zersetzungswerten in Betracht kommt. 

In der vierten Kolumne steht die Versuchsdauer in Minuten. 
Der Geschwindigkeit, mit der man das Gas hindurchschicken kann, 
sind Grenzen gesetzt, einerseits durch die Absorptionsfihigkeit der 
Schwefelsiure, andererseits durch die Zeitdauer der Benutzung des 
kostspieligen Ofens. 

In der fiinften Kolumne endlich sind die Kubikzentimeter NO 
aus dem Nitrometer bei Atmosphirendruck und 16° angegeben, aut 
deren genaue Messsung es am meisten ankommt. 

Die analytische Methode hat noch den Vorzug, dals die ge- 
messenen Mengen NO doppelt so grofs sind, als die durch Disso- 
ziation entstandenen Mengen NO,. Denn bei der Absorption durch 
H,SO, mufs neben jedem Molekiil NO, ein Molekiil NO aus dem 
liberschiissigen Stickoxyd aufgenommen werden, um nach der 
Gleichung S. 236 Nitrosylschwefelsiiure zu bilden. Es geht daher 
auch die doppelte Menge NO beim Schiitteln mit Hg aus der 
H,S( ), heraus. — Die Ablesungen sind bis auf 0.05 cem genau. 

Das experimentelle Material ist nun in der folgenden Tabelle 2 
theoretisch bearbeitet. 


(S. Tabelle 2, S. 246.) 


In der ersten Kolumne sind wieder die Temperaturen gegeben. 
In der zweiten Kolumne die wirkliche Erhitzungszeit in Minuten. 
Dieselbe wird erhalten, wenn man berechnet, wieviel Gas bei Atmo- 
sphirendruck und Zimmertemperatur pro Minute durch einen Quer- 
schnitt geht, also hindarchgeschickte Gasmenge durch Versuchs- 
dauer. 

Dieses Volum mufs auf die Versuchstemperatur umgerechnet 
werden. Der Heizraum durch diese letztere Zahl dividiert, liefert 
dann die wirkliche Krhitzungszeit in Minuten. In der dritten Kolumne 
ist das tausendfache der Anfangskonzentration a von NO in Molen 
pro Kubikzentimeter bei Versuchstemperatur und Versuchsdruck ge- 


4. anorg. Chem. Bd. 49 A 










Tabelle 
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Y62 

962 
L108 
1201 
1201 
L201 
1201 
1201 


1252 


an 


a-10° 


Mole pro cem 


0.01266 
0.01266 
0.0110 
O.OLOL4 
O.O1L014 
0.004 
0.06 
0.004 


UU 


r 


e1()” 
nv {a — x)-10° { , 


le pro ecm] \ ¢ 


00001260 001265 0.20385 
0.000013842 0.01265 0.1892 
) OOOO5689 0.01094 


O.Q001L3S09 0 O1001 


»OQOOL5T2 0.00998 


) OOOO4O0L0 0.004079 


,LOOOO38?Y 0.00468 


,OOOORT1I6 0.01 


) 


in 


OLS: dou 
00) » 
eleP 


it} 
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Bei reinem Gas ist aus der Gasgleichung ; RT tir 
a R= $2.1, = Versuchstemperatur, der Wert Yon vw und S80- 
l , - x ' | 
nit -a zu berechnen. Bei verdiinntem Gas ist p leicht aus der 


/Zusammensetzung des (sasgemenges zu finden. 

In der vierten Kolumne ist das Tausendfache der Konzentra- 
tion des zersetzten NO in Molen pro Kubikzentimeter bei Versuchs- 
temperatur und Versuchsdruck gegeben. Dieselbe wurde folgender- 
mafsen berechnet. Die im Nitrometer gemessene Menge durch 2 
gibt die Anzahl Kubikzentimeter bei Atmosphirendruck und 16° 
die auf die Gesamtmenge des hindurchgeschickten Gases in Kubik- 
entimeter bei 1 Atmosphire und 16° kommt, somit ist auch leicht 
berechnet, wieviel Kubikzentimeter zersetztes Gas auf einen Liter 
Gasmenge kommen. Diese Anzahl Kubikzentimeter braucht nur mit 
der Anzahl Mole, die in 1 cem bei Atmosphirendruck und Versuchs- 
temperatur enthalten sind, multipliziert und durch 10° dividiert zu 
werden, um die Konzentration des zersetzten NO in Molen pro Kubik- 
zentimeter bei Versuchsdruck und Versuchstemperatur zu erhalten. 

In der fiinften Kolumne steht (a — x) 10° = das Tausendfache 
der Konzentration des iibrigbleibenden NO. 


In der sechsten Kolumne ist die Geschwindigkeitskonstante 


| a 
i: = log 10? 
f a r 


tir die monomolekulare Reaktion NO ~ * N + O berechnet. 
hie Formel ergibt sich durch Integration der tiir die monoe- 
molekulare einseitige oder vollstindige Reaktion charakteristischen 
Gleichung: 
dx 


df 


wo ¢ die Krhitzungszeit, a die Anfangskonzentration des sich zer- 
setzenden Gases, x die Konzentration des zersetzten in Molen pro 
Kubikzentimeter bedeutet, / aber eine Grolse ist, die bei konstanter 
Temperatur von der Konzentration des angewendeten (vases unab- 
hiingig ist, die Zersetzungskonstante. Die Formeln fiir vollstindig 
Reaktionen konnten unbedenklich angewendet werden, weil, wie seli 


mehrtach erwiihnt. die Reaktion in diesem (;eblet nur nach -« el 


Seite verliuft. 
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ln der siebenten Kolumne endlich ist die Konstante fiir die 


bimokulare vollstandige Reaktion 


l J 


berechnet, die aus der Gleichuag: 


lurch Integration tolgt, und in der die Grélsen dieselbe Bedeutung 
wie oben haben. 

Ob die Reaktion bimolekular oder monomolekular, konnte bei 
len tiefsten Temperaturen 689° und 835° nicht entschieden werden. 
Durch Variation der Strémungsgeschwindigkeit ging es nicht. Denn 


wenn die zersetzten Mengen gegeniiber der Antangskonzentration 


klein sind, so fallen beide Ausdriicke fiir monomolekular und fiir 
' . . . 7 a . 
bimolekular, wie man durch Reihenentwickelung fiir In sieht, 
ar 


usammen. Die Entscheidung ist nur durch Variation der Anfangs- 
konzentration méglich: doch war auch diese nicht ausfiihrbar, weil 
verdiinntere Gemenge bei diesen niedrigen Temperaturen zu kleine, 
nicht mehr gut im Nitrometer mefsbare Mengen von NO liefern. 

Be: den iibrigen Temperaturen aber sieht man zweifellos, dais 
‘ie Zahlen fir monomolekular sehr stark variieren, dagegen fiir bi- 
molekular innerhalb gewisser Grenzen konstant sind. Bei 928° z. B. 
ieht man, wie die Konstante tiir monomolekular von 2.7 bei Ver- 
uch 5 aut 1.04 bei Versuch 7 infolge der Konzentrationsinderung des 
verwendeten Gasgemenges herabsinkt, wihrend sie fiir bimolekular 
innerhalb der Versuchsfehler konstant bleibt. Ebenso bei 979° und 
LOS2”, Bei 1249° schwankt die Konstante fiir monomolekular 
zwischen 12.3 und 70, wahrend fiir bimolekular die Schwankungen 
von 37.500—54.900 gehen, wo ein mittlerer Wert von 47.000 der 
walirscheinlichste sein diirfte. Bei 1847° schwankt der monomole- 
kulare Ausdruck zwischen 62 und 256, wihrend der bimolekulare 
konstant ist. 

Kis ist somit zweifellos festgestellt, dafs die Reaktion bimole- 
kular ist und deshalb geschrieben werden muls 2NO . » N, + U,. 

Da man aulser den R raktionsgeschwindigkeiten auch die Gleich- 


gewichtswerte von A aus der Tabelle 5 der Nernsrschen Arbeit 














extrapolieren kann, so ist man iiber das Verhalten des (gases in 
diesem Temperaturintervall orientiert. 

Zum Schiluls' sei nochmals hervorgehoben. dafs also die 
MryER- LaneeErsche Behauptung, dafs NO bis 1200° unzersetzt 
bleibt, unrichtig ist, eine Bemerkung, die wohl in alle Lehrbiicher 
iibergegangen ist. Es dissoziert vielmehr NO schon in milsigen 
Zeitriumen bei 689° und noch tieferen T'emperaturen, wenn auch 


kleinen, doch gut mefsbaren Betriigen. 


Versuche tiber den Einfluls der Feuchtigkeit aut die Zer- 


setzungsgeschwindigkeit von NO. 


Um den Eintlulfs der Feuchtigkeit auf die Z. G. zu priifen, 
wurde genau dieselbe Versuchsordnung in der Porzellanbirne an- 
gewendet. Reines NO wurde bei den Versuchen 1 und 2 der tolgenden 
Tabelle 2a durch Phosphorpentoxyd getrocknet, bei den liibrigen Ver- 
suchen 3—5 durch Schwefelsiure vom spez. Gewicht 1.475 (58°), 
deren Wasserdampfspannung nach Lanpou?T-BOrnsTreIn 2.5mm Hg 
bei 14° betrigt. Dadurch, dals einmal mit P,O,, dann mit 55°), 
H,SO, getrocknet wurde, konnte eine jedentalls sehr grofse Varia- 
tion des Feuchtigkeitsgehaltes von NO erzielt werden, da die W asser- 


Tabelle 2a. 
I. 
NO mit Phosphorpentoxyd getrocknet und auf 961 8.5 M.-V. erhitzt 


(Heizraum: 27.4 cem). 





Dauer der Ver- Hindurchgeschickte Zersetzte Menge  bimol. Konst 





Nr. suche in Minut. Menge NO in cem in cem | a 
t bei 18° u. Atm.-Dr. 18° u. Atm -Dr f (a —a 
36’ LT 9 65 OOT51 
4 88’ 157 ? 6) O71 
I]. 
NO mit H,SO, (spez. Gew. 1475=58 °/),; Dampfspannung bei 14°=2.5 mm Hg 
getrocknet und auf 961° =8.5 M.-V. erhitzt 
o 34° 207 2.65 0.079] 
; 40 163 2 95 O.O7T51 
2 42’ 158 3.1 O.0T52 


Absolutwerte von 


beobachtet = 1184 


| herechnet 987. 
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dampispannung iiber P,O, eine ganz minimale ist. In der Porzellan- 
birne wurde das Gas auf 961° = 8.5 M. V. erhitzt (Goldschmelzpunkt 
des Thermoelementes 9.61 M. V. 

Wie man aus der Tabelle 2a ersieht, behiit die bimolekular 
Konstante bei den Versuchen mit P,O, und H,SO, innerhalb der 
Versuchsfehler (5°/.) den gleichen Wert, so dals innerhalb dieser 
Fehlergrenzen kein Eintlufs der Feuchtigkeit auf die Geschwindig- 


keit der betrachteten Reaktion zu konstatieren ist. 


Versuche in der Platinbirne. 1347°—1605”". 


Um das Temperaturgebiet nach oben zu erweitern, wurde nun 
an Stelle der Porzellanbirne eine ihnliche Platinbirne genommen, 
leren Heizraum 44.2 ccm betrug. Dasselbe Thermoelement wie 
friiher war hier aufsen an der Platinbirne mittelst eines Platindrahtes 
befestigt; das ‘Thermoelement war durch enge dariibergezogene 
Magnesiardédhren gegen das iiufsere Platinrohr isoliert. Hier wurden 
die ‘emperaturen mit Hilfe des Wannerschen Pyrometers 
ntrolhert. 
Von fiinf zu fiinf Minuten wurde wihrend jedes Versuchs eine 
\blesung mit Hilfe des Wanner gemacht. — 
[du bei diesen hohen Temperaturen die Dissoziation bereits 
ir hohe Betriige annimmt, mufste mit ganz verdiinnten Gemengen 
vearbeitet werden. Dieselben wie friiher darzustellen, erwies sich 
icht zweckmiilsig, da bei kleineren Mengen NO auf grofse Mengen N 
Kehler tiberall zu grofs werden. Es kommen hier schon die Lés- 
ukeit von NO in der wiisserigen Sperrtliissigkeit und andere Um- 
tiinde in Frage. Ich ging daher bei diesen Temperaturen zur Ver- 
wendung von Gemengen von NO, und Lutt liber. Diese Gemenge 
wurden auf folgende Weise dargestellt. Zwischen Platinbirne und 
| Waschtlaschen wurde ein mit Phosphorsiéure gefilltes U-Rol 
geschaltet, das gegen die Platinbirne eine Ansatzréhre mit kugel- 
firmiger Erweiterung trug. In die Kugel waren Platindrihte ein- 
geschmolzen, die ca. 5 mm voneinander abstanden und an ihren 
zugewandten Enden zu Kugeln abgeschmolzen waren. Zwischen 
diesen Platindriihten wurde nun ein Funkenstrom erzeugt. Di 
Platindrihte waren iiber eine parallel geschaltete Kapazitit (Leidener 
IK lasche) mit den Polen eines Induktoriums verbunden. In dem 
primiiren Stromkreis desselben funktionierte als Unterbrecher ein 


Wernnevr-Apparat. Wurden nun xriiftige Stréme von ca. 5 Ampere 
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lurch den Primarkreis geschickt, deren Starke durch eingeschaltete 
Widerstiinde genau konstant gehalten wurde. so unterbrach der 
Wehnelt so regelmilsig, dafs ein ganz konstanter Funkenstrom 
»wiscben den Platindrahten iiberging. Schickte man einen regel- 
mifsigen Luftstrom mit konstanter Geschwindigkeit aus dem mit Luft 
vefillten Gasometer tiber den Funkenstrom, so vereinigten sich. der 
Luftstickstoff und Luftsauerstotf teilweise zu NO, und man erhielt 
ein Gemenge von Luft und NO,. Indem man dasselbe konzentrierte 
Schwefelsiiure passieren liefs, konnte man durch Absorption des 
NO, seine Zusammensetzung feststellen. Bei konstanter Strémungs- 
seschwindigkeit der Luft wurden, solange man mit demselben Appa- 
rate, gleichgrofser Kugel, gleicher Entfernung der Platindriihte 
arbeitete, konstante Konzentrationen des Gemenges erzielt. Striémte 
die Luft schneller, war also die Erhitzungszeit der Lutt im Funken- 
strom kleiner, so erhielt man auch kleinere Konzentrationen von 
NQO,. Jedoch varuerten die Konzentrationen erst bei betriichtlichem 
Unterschied der Strémungsgeschwindigkeit, so dals die Methode gut 
anwendbar war. Man kam so um die Schwierigkeit einer Sperr- 
fliissigkeit fiir NO, herum, da das erzielte Gemenge direkt in den 
Ofen geschickt wurde. Die Konstanz der Zusammensetzung des 
(;emenges wurde iibrigens bei jedem Versuch dadurch gepriift, dals 
das Gemenge vor dem Versuch in den kalten Ofen geschickt und 
inalysiert wurde, dann ohne jede Unterbrechung wiihrend des An- 
heizens durch den Ofen strich und auch nach jedem Versuch wieder 
analysiert wurde. 

Der Apparat wurde jetzt auch einfacher. Luft konnte, da mit 
NO, gearbeitet wurde, ruhig in dem Apparat bleiben. Der Kohlen- 
siiure-Entwickelungsapparat fiel weg. Das aus dem Apparat aus- 
tretende Gasgemenge konnte statt iiber Kochsalzlisung, iiber reinem 
Wasser aufgefangen werden. 

Die Verhiltnisse lagen nun folgendermafsen. Schickt man das 
(semenge von Luft (N und QO) und NO, in den Ofen, so dissoziiert 
NO, vollstindig in NO +0. Wir haben also NO, N, O: NO disso- 
zuert weiter infolge der Versuchstemperatur in N und VU. Die Re- 
aktion geht bis 1500° noch fast véllig in der Dissoziationsrichtung, 
wenn sich auch schon bei diesen ‘Temperaturen aus N und O wieder 
NO zuriickbildet. Da man aber Konzentrationen von NO hinein- 
schickt, die stark von den Konzentrationen abweichen, die im Gleich- 
gewicht mit N von atmosphirischer Konzentration und O von atmo- 


sphirischer Konzentration sind, so sind die gebildeten Mengen NO 
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neben den zersetzten Mengen zu vernachlissigen und die Reaktion 
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kann noch als vollstiindig angesehen werden, daher auch die 


bor meln 


zulissig sind. Bei der raschen Abkiihlung auf niedrige Temperatu: 
hért die Zersetzung sofort auf. Die iibriggebliebene Menge NO 


i : — 


reinigt sich wieder mit O zu NO,, welches von der Schwefel- 


siiure absorbiert wird. Luftstickstoff und Luftsauerstotf, die nur 


e Rolle eines indifierenten Verdiinnungsmittels gespielt, verlassen 


, 


dem durch Dissoziation entstandenen Stickstoff und Sauerstofi 


das Absorptionsgefiifs und werden iiber Wasser in einem Melszylinder 
ufgefangen. Die Differenz der durch den kalten Anfangsversuch 
festgestellten Anfangskonzentration des NO, und der Konzentration 


's bei dem heifsen Versuch iibrigbleibenden gibt die Konzentra- 


tion des zersetzten NO, an. 


a) Versuche von 13847—1508°. 


Die Versuche von 18347—1508 bilden eine Reihe fiir sich: 


bei denselben kann die Reaktion noch als vollstiindig verlaufend 
angesehen werden. ‘Tabelle 3 gibt das empirische Material nach 


steigender ‘Temperatur und Anfangskonzentration geordnet. 


‘l'abelle 3. 





ecm NO Hindurch- ecm NO aus d. 
(1Atm.u.16°) geschickte Nitrometer - 
N1 auf 11 Gas- Gasmenge in t iibriggebliebene 
raum eem bei Menge NO, 
(1 Atm. u. 16°) 1 Atm. u. 16° (1 Atm. u. 16°) 
1347° C= 1620 abs. 29.1 206 120 2.9 
13.14 M.-V 
1847° C= 1620 abs. 40.5 $11 29.7 11.2 
13.14 M.-V. 
13847° C = 1620 abs. 43.7 314 35.8 11.7 
13.14 M.-V. 
{+  1508° C=1781 abs. 88.1 $11 16.3 1.5 
15.1 M.-¥. 
1508° C=1781 abs. 41.2 281 40.8 2.6 
[5.1 MLV. 


Del 


In der ersten Kolumne sind wieder die Temperaturen gegeben. 
diesen Versuchen stimmte die aus den vom Thermoelement ge- 
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vebenen Millivolt mit Hilfe seiner Ejichtabellen erschlossene Tem- 
nperatur mit der iiberein, die sich aus dem Drehungswinkel des 
WanneERSchen Pyrometers aus dessen Eichtabelle ergab. 

In der zweiten Kolumne steht die durch den kalten Versuch 
bestimmte Anzahl Kubikzentimeter NO, bei Atmosphirendruck und 
16°, die auf einen Liter des Gasgemenges kommen. 

In der dritten Kolumne die wirklich hindurchgeschickte Gas- 
menge in Kubikzentimetern bei Atmosphiirendruck und 16°. Da 
bei dem Gesamtvorgang 2 NO, in 2NO+4-Q, dissoziieren und weiter- 
hin 2NO in N, + O,, so miissen zu den im Mefszylinder erhaltenen, 
hindurchgeschickten Gasmengen, die ja schon den durch Dissoziation 
entstandenen Stickstoftf und Sauerstoff enthalten, noch die Kubik- 
zentimeter aus dem Nitrometer gezihlt werden, um mit der gering- 
fiigigen Vernachlissigung des durch Dissoziation von NO, entstan- 
denen O die gesamte hindurchgeschickte Gasmenge zu erhalten. 
In der vierten Kolumne steht die Versuchsdauer in Minuten, in der 
fiinften die wirklich gemessene Anzahl Kubikzentimeter NO im 
Nitrometer bei Atmosphiirendruck und 16°, die nach der Zersetzung 
iibrig geblieben. 


Tabelle 4. 





Nr. a+10° xr-10° ae li | ! 

Mole pro cem Mole pro ccm "~ @-—42 tia—a 

l 1347 0=— 4.59 0.2256 0.1132 0.06594 972500 

2 1847 0.753 0.3158 0.033884 0.065384 504700 

3 1347 U.899 0.343 0.04820 0.07305 930400 
+ 1508 0.376 0.2688 0.09575 0.509 5478000 
2 1508 1.04 0.290 0.219 0.5867 10210000 


In Tfabelle 4 ist das Material wieder theoretisch verwertet. 
Die Ordnung ist dieselbe wie bei Tabelle 2. Der Ausdruck fiir die 
r | i a Pet * 

bimolekulare Reaktion erweist sich als véllig inkonstant, 
a— ja 

wihrend der Ausdruck in ~ nahezu konstant ist. Dain diesem 
: aGa=— LL 

Temperaturgebiete die Zersetzung eine bereits weitgehende ist, so 

konnte die Entscheidung auf bi- oder monomolekular schon allein 

durch Anderung der Strémungsgeschwindigkeit erzielt werden, oline 

dals die Konzentration des verwendeten Gasgemenges variiert zu 


werden brauchte. Bei 1347° z. B. sieht man, dafs der bimolekulare 








Ausdruck bei Anderung der Geschwindigkeit von 1—) um ea. da: 


doppelte ansteigt von 509—932, wihrend der monomolekulare kon- 
tant bleibt, ebenso bei 1508° Die Reaktion ist hier infolge de) 
katalytischen Wirkung des Platins scheinbar monomolekular. E 
handelt sich einfach um einen Diffusionsprozefs der Gase zu de 
katalytisch wirkenden Obertliche der Platinbirne!. Die bimoleku 
lare Reaktion im Innern des Hetizraumes spielt neben der kata- 
lytischen Wirkung der Obertliche eine untergeordnete Rolle. Die 
Reaktion erscheint monomolekular. Je héher man mit der Tem- 
peratur geht, um so schlechter stimmen die Ausdriicke fiir mono- 
molekular. Geht man hoch genug mit der Temperatur, so ist 
wieder zu hotten, dals die bimolekulare Reaktion hervortritt und 


le Katalyse nur nebensiichlich ist. 


‘ 


b) Gleichgewichtsversuch bei 1600”. 


lech ging jetzt also zu noch hoéherer Temperatur, zu 1600' 
liber. Die Temperatur nach dem Pyrometer von WANNER war 
1605°, wihrend das Thermoelement 16.13 M.-V. angab. Durch 
Bestimmung des Goldschmelzpunktes zu 9.61 M.-V. konnte nach 
len Formeln von HoLporn und Day? berechnet werden, dafs diese 
16.13 M.-V. der Temperatur von 1606° entsprachen. Bei diesen 
Versuchen hatte ich nicht allein die Absicht, die Werte der Zer- 
setzungskonstanten zu ermitteln, sondern auch auf Anregung von 
rot. NJ RNST Gas (zleichgewicht hel dieser ‘Temperatur, das bereits 
der ersten Arbeit ermittelt wurde*®, nun mit verbessertem Appa- 
ite zu kontrollieren, resp. genauer festzustellen. Prof. NERNs! 
hatte mit einem kleinen Platinofen von 5.2 ccm Heizraum ge- 
irbeitet, der direkt erhitzt wurde, wihrend jetzt die Platinbirne 
von 44.2 cem Heizraum, die in dem Hohlraum des grolsen um- 
vebenden Platinrohres erhitzt wurde, zur Verfiigung stand. Aulser- 
em wurde bei den friiheren Versuchen zur Herstellung des Stick- 
oxydgemenges ein elektrolytischer Lichtbogen verwendet, der nicht 
o regelmiifsig arbeitete, wie der durch den Wehneltunterbrecher 


erzeugte konstante Funkenstrom. 


Siehe W. Nernst, Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen 
eritschr phys. Chem. 47 (1904), 52. 
Horsorn und Day, Luftthermometer bei hohen Temperaturen, Drudes 


» ‘ 
1) Oi y)) 1) 
as , 40 B 


~ oT 





ON ee 








Bei dieser Temperatur liegen die Verhiltnisse bereits so, dafs 
die entgegengesetzte Reaktion die Bildung von NO aus N und O, 
venn man von verdiinnten Gemengen ausgeht, nicht mehr zu ver- 
achlassigen ist. Es diirfen nicht mehr die Formeln fiir vollstindige 
Reaktionen angewendet werden. 


Man muls jetzt fiir monomolekular die Forme! 


] i— TT 
K, In : 
: t r— I, 
und tiir bimolekular 
l a-i r+-7 
22, ke = In : 


anwenden. (Siehe die vorausgehende Arbeit. 

Darin bedeuten ¢ die Erhitzungszeit, «a die Anfangskonzentration 
des NO, x die Konzentration zur Zeit ¢, x, die Gleichgewichtskon- 
zentration, k, die bimolekulare, k, die monomolekulare Zersetzungs- 
konstante. 

Ks ist also die Kenntnis von x,, der Gleichgewichtskonzentra- 
tion zur Ermittelung der Zersetzungskonstante nétig. Diese Gleich- 
gewichtskonzentration wurde nun nach derselben Methode, die Prot. 
NERNST angewendet hatte, ermittelt. Diese Methode gestattet das 
Gleichgewicht aus den entgegengesetzten Reaktionsgeschwindigkeiten 
fir Temperaturen zu messen, bei denen das Gleichgewicht faktisch 
wegen zu kleiner Reaktionsgeschwindigkeit nicht erreicht wird. 

Ks wird einerseits Luft durch den Ofen geschickt und gemessen, 
wieviel Stickoxyd sich bildet, wenn eine bestimmte Menge Luft mit 
bestimmter Geschwindigkeit durch den Ofen von Versuchstemperatui 


streicht. Das Versuchsmaterial ist in Tabelle 5 gegeben. 


Tabelle 5. 


Bildung von NO. 


Versuchstemperatur 1606° = 1879°. Heizraum 44.2 ecm. 





Hindurchgeschickte Luftmenge cem NO im Nitrometer 


bei 16° u. 1 Atm. in cem bei 16° u. Ati 


60 2000 1.2 





2002 
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Tabelle 6. 





zum Durchstrémen von 1 | Luft 


, cem NO gebildet d 
erforderlich 
() 0.6 0.02 
a 1.1 O.OLS86 


in ‘Tabelle 6 ist alles auf 11 Luft bezogen. Wie sich aus den 
Versuchsdaten ergibt, ist die gebildete Menge NO indirekt propor- 
tional der Strémungsgeschwindigkeit oder direkt proportional der 
Kerhitzungszeit. Offenbar haben wir also des letzteren Umstandes 
wegen noch lange nicht die Gleichgewichtskonzentration erreicht, 
mdern miissen die Luft noch viel, viel linger erhitzen. Es geht ja 


is den Gleichungen 


au " dx 
= k ri — resp. — = k rTc— v 


dt 2 dt ] 


hervor, dats die faktische Bildungsgeschwindigkeit gleich der totalen 
Bildungsgeschwindigkeit minus der totalen Zersetzungsgeschwindigkeit 
t. Nur wenn die totale Zersetzungsgeschwindigkeit sehr klein 
ist, wir also weit vom Gleichgewicht entfernt sind, fallt die 
fuktische Bildungsgeschwindigkeit und die totale (v) miteinander 
isammen, wird, da vw eine Konstante ist, die wirkliche Bildungs- 
geschwindigkeit konstant, d. h. die gebildeten Mengen NO sind den 
Krhitzungszeiten proportional, was bei obigen Versuchen der Fall 
war. Den Wert von » kénnten wir in der Weise erhalten, dals 
wir berechneten, wieviel Mole NO sich pro Liter Luft bei der Heiz- 
temperatur und 1 Atmosphire Druck pro Minute wirklicher Er- 
hitzungszeit bilden. Wir kénnen aber fir unsere Rechnung auch 
o verfahren, dafs wir angeben, wieviel Kubikzentimeter NO (be 
16° u. 1 A.) sich pro 11 Luft bei der kalten Strémungsgeschwin- 
digkeit 11 pro Minute, welche einer bestimmten Erhitzungszeit im 
Ofen entspricht, bilden. Diese Zahl ~’ wird erhalten, wenn man die 
Zahlen der zweiten Kolumne von Tabelle 6 durch die der ersten 
dividiert und ist in der dritten Kolumne verzeichnet. Natiirlich 
mufs man bei der Zersetzungsgeschwindigkeit wieder, um vergleich- 
bare Zahlen zu erhalten, im selben Malse rechnen, d. h. die Luft- 
volumina nicht auf die Heiztemperatur umrechnen, sondern kalt 
gemessen in die Rechnung einfiihren und ebenso an Stelle der wirk- 


lichen Erhitzungszeit die Erhitzungszeit nehmen, die der Strémungs- 
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seschwindigkeit von 11 Luft pro Minute kalt gemessen entspricht. 


Ks ergibt sich als Bildungsgeschwindigkeit in diesem Sinne 
v = 0.0186 cem NO (bei 16° u. 1 A. 


pro Minute und pro Liter Luft. 

Andererseits schicken wir wieder ein Gemenge von NO, und 
Luft in den Ofen, um die Zersetzungsgeschwindigkeit von NO, bei 
derselben Temperatur zu ermitteln, ohne dafs wir aber auch hier 
das Gleichgewicht erreichen. Das Versuchsmaterial ist in Tabelle 7 
cegeben, wie friiher geordnet. 


Tabelle 7. 


Zersetzung von NO. 








eem NO, (1 Atm. u. Hindurehgeschickte ecm NO aus d. Nitro 
k- 16°) auf 11 Gasraum Gasmenge in cem g mete ubriggebl 
(1 Atm. und 16°) bei 16° u. 1 Atm. Menge NO, (1 A. u. 16°) 
32.6 600 21.9 3.3 
2 39 312 15.4 3.00 
3 43.5 313 30.5 2.4 
: 50 600 SO } 
Tabelle 8. 
Zum Dureh- x, eem NO, 2x, ecem NO, 22,4 
< stromen von i r r 
> ro 11 Gas- pro 11 Gas- In 2 r,\a 
“A 11 Luft / or —2 a — 
erforderl. t¢’ gemenge gemenre l Uy + Ly)(a ry) 
| 36 32.6 13.8 0.0301 0.0108 
2 51 39 11.1 0.0317 0.0114 
101 43.5 9.3 0.0200 0.00772 
f 133 50 7.5 0.0198 0.00825 
” . 1.2 


In Tabelle 8 gibt die erste Reihe die Zeiten, die pro 1 | Gas- 
gemenge kalt gemessen, zum Durchstrémen erforderlich. Die zweite 
Reihe xs, =a die Anfangskonzentration des NO in Kubikzentimetern 
bei 16° u. 1 A.) bezogen auf 11 Gasraum. Die dritte Les 
konzentration des NO in demselben Malse. Die vierte Reihe den 


die Kend- 


Ausdruck fiir monomolekular, die fiinfte fiir bimolekular. 
Zur Berechnung von «x, verfiihrt man in folgender Weise. Die 
grolste Menge NO, die sich pro Liter Gasraum bildete, war 1.1 ccm, 














adie kleinste Menge NQ, die bel der Zersetzung zuriickblieh, war 
7.5 ccm pro 11. Zwischen diesen beiden Zahlen mufs der Gleich- 


gewichtswert legen. Man zieht nun die Gleichungen 


| rn— kL, tr 
2L_, Ke in - Ss 

2 / tr) + 2p) (_ — Xj 
und k, 2% =v {] 
heran. In denselben ist alles bis auf z, und k, durch die Mes- 


ungen gegeben. Man nimmt nun einen beliebigen zwischen 1.1 
und 7.5 hegenden Wert fiir z, z. B. 4.5 und setzt ihn in Gleichung 1 
ein. Dann erhilt man aut diese Weise k,. Dieser Wert von 

2 eingesetzt, gibt einen zweiten Wert fiir z,. Stimmt dieser mit 
dem willkiirlich gewihlten iiberein, so sind beide Werte ertfiillt, de 
Wert von «, richtig gewihlt. Stimmt er nicht, so mufs man so 
lange systematisch mit Werten von x, probieren, bis aus Gleichung 2 
derselbe Wert von x,, den man in Gleichung 1 einsetzt, erhalten 
wird. Berechnet man auf diese Weise fiir alle Versuche x,, so er- 


hilt man als hesten Wert 4.2 und fiir 


} L, — Lq) (aq + 2, 

t L, + %)\%q — Lo 
die in der letzten Reihe von Tabelle 8 berechneten Werte. Ver- 
fihrt man in derselben Weise fiir die monomolekularen Formeln, 
» erbiilt man fiir z, etwa den Wert 1.15. Nun sind wir aber mit 
dem experimentell gefundenen Werte 1.1 sicher noch sehr weit 
vom Gleichgewicht entfernt. Daher die monomolekulare Forme! 
ein falsches x, gibt und wir mit Sicherheit schliefsen diirfen, dats 


die Reaktion bimolekular und x, = 4.2 der richtige Gleichgewichts- 
wert ist. Derselbe stimmt mit dem Werte (4.3), der sich aus de 


labelle 5 der Arbeit von Prof. Nernsr fiir 1600° ergibt, aus- 
rezeichnet tiberein. 

Mit diesem Werte von «, sind auch die Zahlen der vierten Kolumne 
berechnet. Wihrend man aus der Konstanz sich nicht entscheiden 


kénnte fiir mono- oder bimolekular, kann man dies aut obige Weise 


sicher. Durch dieses x, kann man jetzt auch den absoluten Wert 
fir die Zersetzungskonstante bei 1605° berechnen, der sich in der 
Tabelle 11 vorfindet. Die absolute Bildungs- und Zersetzungs- 


geschwindigkeit fiir diese Temperatur findet sich in Tabelle 14 


und lo 











Versuche im I[Iridiumofen. 1750° 


Héher als bis 1600° konnte der Platinofen nicht beansprucht 
verden. Um noch héhere Temperaturen studieren zu kénnen, ver- 
vendet man Iridiuméfen nach der Konstruktion von Prof. Nernsr. 
‘ur Verwendung gelangte ein Lridiumrohr von 1.8 cm Durchmesser 
ind 19 cm Liinge, das an seinen Enden kreisférmige Silberplatten 
‘rug, die mit dem breiten Streifen des Transformators verbunden 
waren. Sonst war es genau wie friiher das Platinrohr montiert. In 
dem Inneren des Iridiumrohres befand sich eine Iridiumkapillare 
von 0.6 em Durchmesser und 15 cm Linge, durch welche das Gas 
geleitet wurde. 

Die iibrigen Teile des Apparates waren gegen friiher nicht ver- 
‘indert. Die Temperatur konnte jetzt nicht mehr mit Thermoelement 
festgestelit werden, sondern der einzige Wegweiser blieb jetzt die 
Strahlung, das Pyrometer von Wanner. Da die Iridiumkapillare 
nur einen kleinen Teil des Querschnittes des fufseren Rohres ein- 
nalim, konnte das Innere des letzteren bequem anvisiert werden. 
Die Versuche, die mit dieser Iridiumkapillare ausgetiihrt wurden, 
zeigten aber eine vollige Inkonstanz. Es war, wie sich aus den ge- 
fundenen Zahlen ergab, eine bedeutende und unregelmiilsige Kata- 
lyse vorhanden. Es wurde auch auf Vorschlag von Prof. Nerns' 
versucht, das Innere der Kapillare durch Uberziehen mit einer diinnen 
Schicht von Zirkonchlorid zu glasieren, um so die Katalyse der 
rauhen Obertliche zu vermindern und event. auch ein Verdampten 
des [ridiums hintanzuhalten. 

Doch auch jetzt behielt die Katalyse ihre hohen Betrige. 

Je grélser der Heizraum genommen wurde, um so eher stand 
zu hoften, dafs die Obertliichenwirkung gegeniiber der Reaktion im 
innenraum zuriicktreten wiirde. Daher wurde jetzt das iulsere 
Rohr direkt als Heizraum genommen, in dem sich die Reaktion ab- 
spielen sollte. Zu diesem Zwecke wurde der Ofen nun folgender- 
mafsen montiert. In dem grolsen Iridiumrohr mulste zuerst ei 
vohldefinierter Heizraum abgegrenzt werden. Zu diesem Zweck: 
wurden an beiden Enden des Ofens dicke Magnesiaréhren eingesetz 
on engem Lumen, die in der Mitte zwischeneinander einen Heiz- 
raum von ca. 15 cem freilielsen. Die eme Magnesiaréhre, durch 
die das Gas einstrich, hatte gréfseres Lumen, die zweite, durch die 
das vas das hohe Temperaturgebiet verliels, ein kleineres, das dure! 


die weit hinausragende Iridiumkapillare ausgefiillt war. An dieser 
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Seite wurde der Abschlufs des Apparates dadurch erzielt, dajs 
zwischen dem fiulseren Iridiumrohr und der in der Mitte befindlichen 
Kapillare die dichte Verbindung durch einen angeléteten Messing- 
ring hergestellt wurde. An das andere Ende des dufseren [ridium- 
rohres war ein etwa gleichweites Messingrohr angelotet, das aufser- 
halb des heifsen Temperaturbereiches durch einen Gummistopfen 
geschlossen wurde. Seitlich zweigte von dem Messingrohr ein kleines 
Rohr ab, durch welches das Gas in den Ofen eintrat. Beiderseits 
mufste das Messing gut durch auftropfendes Wasser gekihlt werden. 
Sonst war der Apparat wie friiher eingerichtet. 

Die Temperatur wurde hier in der Weise bestimmt, dafs nach 
dem Anheizen, bevor der Versuch in Gang war, der Gummistopfen 
am Messingrohr geliiftet und durch dasselbe und die weitere Mag- 
nesiarOhre in das Innere des Ofens mit dem Wanner visiert wurde. 
Nun erhitzte man einige Zeit, bis die Temperatur des Ofens kon- 
stant blieb, schlofs die Réhre mit dem Gummistopfen und konnte 
nun den Versuch beginnen. Nach Beendigung des Versuches liiftete 
man den Stopfen wieder und visierte. 

War der Drehungswinkel derselbe wie vor dem Versuche, so 
konnte angenommen werden, dafs auch wihrend des Versuches die 
Temperatur nicht wesentlich geschwankt hatte. 

Ks wurde sowohl NO, in den Ofen geschickt und die Zer- 
setzung gemessen, als Luft hindurchgeschickt und die Bildung fest- 
gestellt. 

Tabelle 9 und 10 geben wieder das Versuchsmaterial. 


Tabelle 9. 


Temperatur = 1750° = 2023 abs. Heizraum = 15 ccm. 


a) Zersetzungsversuch. 





Hindurehgeschickte 


com NO, (1 At, u. 16°) ecm NO aus dem 





Nr (yasmenge in ecm t 
auf 11 Gasraum bei (16° u. 1 Atm.) Nitrometer 
23.4 250 15 2 
b) Bildungsversuche. 
\ Hindurchgeschickte , ecm NO in dem 
Be 
Luftmenge in ccm Nitrometer 
9 OO 16 1.0 
250 17.25 1.3 
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Tabelle 10. 


a) Zersetzungsversuch. 





‘’ gum Durch- 


m ‘ l xr x l xr (rc r.) 
Nr. strjmen eines Zr. Ln log —' : log — = 
Liters erforderlich f iy—Ly ft 2, TP Ly) (Xe — Ly) 
1 60 23.4 8 0.01753 0.01238 
b) Bildungsversuche. 
2 $2 0) 2 0.00499 0.00863 ? 
3 68" 0 5.2 0.01018 0.0138 


Die zur Ermittelung der mono- und bimolekularen Ausdriicke 


nétige Gleichgewichtskonzentration x, war durch die erste Arbeit 


0 
von Prof. Nernst zu 6.5 ccm pro Liter gegeben. 

Bei den Bildungsversuchen gilt dieselbe Formel wie bei den 
Zersetzungsversuchen. Man hat nur v, =0 als Anfangskonzen- 
tration zu setzen. Auch hier ergibt sich eine unzweitelhafte bi- 
molekulare Reaktion. Versuch 2 gibt zu kleine Zahlen, weil bei 
raschem Hindurchleiten der mit NO, beladenen Luft durch kon- 
zentrierte Schwefelsiure dieselbe nicht vollstiindig absorbiert. Doch 
mufsten die Strémungsgeschwindigkeiten stark variiert werden, um dic 
Konstanz der mono- oder bimolekularen Ausdriicke zu priifen. Und 
langsameres Hindurchleiten ging nicht an, weil die lridiuméfen nicht 
lange haltbar und deswegen midglichst geschont werden miissen. 
Da von der einen Seite der Luftseite die Zahl 5.2 ccm gebildetes 
NO pro Liter, von der Stickoxydseite die Zahl 8 cem iibrigbleiben- 
des NO pro Liter erreicht wurde, liegt hier eine gute Bestitigung 
der Nernstschen Gleichgewichtszahl fiir diese Temperatur vor, die 
6.5 cem NO pro 11 betrigt. Bei der friiheren Ermittelung dieser 
Zahl war das Gleichgewicht nur von der Luftseite erreicht worden. 
Die Ermittelung des Gleichgewichtes nach der bei 1600° angewen- 
deten Methode war hier nicht méglich, da die konstante Bildungs- 
geschwindigkeit » nicht mefsbar ist, sondern die wirklich gemessene 
=v minus Zersetzungsgeschwindigkeit ist. Letztere darf aber nahe 
dem Gleichgewicht nicht vernachlissigt werden. 


Zusammenfassende Betrachtung iiber die Abhangigkeit der Zer- 
setzungskonstante / von der Temperatur. 
Es waren nun die k-Werte iiber ein Temperaturgebiet von 
1060°, von 690—1750° bestimmt worden und es handelte si¢h nun 


Z. anorg. Chem. Bd. 49. 15 











darum, die Abhingigkeit des & von der Temperatur durch eine 


Kormel auszudriicken. 


Wie schon eingangs erwihnt, sagt die Thermodynamik nur, dafs 


dink d\n k, q 


l — 


d1 ‘7... Le’ 


vant Horr schlug nun die Form 


d In if A 
aa +B 


dT  T 
vor, wo A eine Konstante und B eine beliebige Temperaturfunktion 
oder ebenfalls eine Konstante ist. Van’r Horr findet nun, dalfs fiir 
viele Reaktionen B= O ist, also die Gleichung iibergeht in 


dink A 


d T T? 
dies integriert gibt: 


cl 
log k= — — +B, 


wo 4 und # Konstanten sind. Versucht man nun mit Hilfe dieser 
Gleichung den Gang der k-Werte darzustellen, so kommt man zu 
der letzten Kolumne der Tabelle 11. 


(S. Tabelle 11, S. 263.) 


In der ersten Kolumne befinden sich die Temperaturen absolut 
und in Celsiusgraden, in der zweiten die k-Werte der bimolekularen 
Reaktion. Als Einheiten sind stets Minuten und Mole pro Kubik- 
zentimeter genommen. Als k-Werte wurden immer, wo bei der- 
selben Temperatur eine gréfsere Anzahl von Versuchen vorlag, die 
verliifslichsten ausgewihlt. Bei 1249° wurde der Mittelwert aus 
den Versuchen 46731 genommen. Die Konstante bei 1606° ergibt 
sich aus den Zahlen der fiinften Reihe von Tabelle 8 in folgende: 
Weise. Wenn die Konstante in absolutem Betrage erhalten werden 
soll, miissen alle Konzentrationen in Molen pro Kubikzentimete: 
bei Versuchstemperatur und Versuchsdruck und die wirkliche Er- 
hitzungszeit in Minuten gerechnet werden. Hinter dem In ist die 
Wahl der Einheiten gleichgiiltig, da es dort nur auf ein Verhaltni: 
ankommt. Man mulfs aber fiir ¢ statt der Zahlen in der ersten Reihe 
der T'abelle 8 einsetzen, Heizraum: dividiert durch hindurchstrémend: 


sys a 
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Tabelle 11. 


Abhingigkeit der Zersetzungskonstante von NO von der Temperatur. 
I. 650°. 
Pt-Kapillare Porzellankapillare 
Reines NO dissoziiert stark Reines NO zeigt keine Dissoziation 
II. 
Versuche in der Porzellanbirne 689—1347°. 
Reaktion bimolekular. 
2NO ~—” N, + O,. 





k bimol. beobachtet /; berechnet aus k berechnet aus 
lemperatur 1 x log k= AT+ 8B log k 4 . B fir 
t (a-—-x)a A=0.00595 b= — 4.348 ‘ 

sine tg 95 B= — 4.848 | 4 11560 B= — 12.424 
689 = 962 39.63 23.6 2.54 
835 = 1108 228.3 174 96.4 
998 = 1201 619) 519 619 
979 = 1252 1053 1240 bo27% 
1082 1355 8850 5110 THO 
1249 = 1522 46731 50400 66700 
1347 = 1620 191800) 1191800 191800 

III. 


Versuche in Pt-Birne. 1315—1605°. 
Bis 1500° Katalyse. Reaktion monomolekular. 





1606 = 1879 20.75-10° 6.64-10° 1.83-10% 
IV. 


Versuche im Iridiumofen. 





1750 2023 169-10" 47.9-10° 5.08 + 10° 


(rasmenge pro Minute auf die Versuchstemperatur korrigiert und 
fiir 2, = 4.2-10-% multipliziert mit der Anzahl Mole im Kubikzenti- 
meter bei der Versuchstemperatur. Es ergibt sich also fiir die in 
der fiinften Reihe von Tabelle 8 stehenden Zahlen, z. B. 0.0077 
0.0077 - 82.1 + LO®&(18T77) 


2+4.2.44.2 . 289 


= 20.75-108 . 


tbenso ist die Konstante fiir 1750° berechnet. 

In der dritten Kolumne sind die k-Werte nach einem Ausdruck 
berechnet, der den Gang der beobachteten k-Werte mit ziemlicher 
Anniherung wiedergibt und in der letzten Kolumne sind die Werte 
nach der van’r Horrschen Gleichung berechnet, fiir 4 — 11560 und 
B= —12,424. 
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Nimmt man zwei auseinanderliegende Temperaturen und be 
rechnet durch Einsetzen in die Gleichung 


log k= — ~ +B 


die Werte A und B, und versucht nun mit denselben Werten vo: 
A und B die Werte von & fiir die tibrigen Temperaturen zu_be- 
rechnen, so ist kein annéhernder Einklang mit den Versuchsergeb- 
nissen zu erzielen. Welche ‘Temperaturen man auch nehmen mag 
und welche A- und 4-Werte man auch zugrunde legt, der Gang 
der k-Werte liifst sich niemals durch das ganze Temperaturgebiet 
vermittels dieser Form der van’? Horrschen Gleichung wiedergeben. 
Nimmt man z. B., wie dies in Tabelle 11 geschehen, die Tempe- 
ratur von 928 und 1347, berechnet die A- und A-Werte und mit 
Hilfe dieser simtliche iibrigen Konstanten, so sieht man, dals vor 
allem weder unten noch ganz besonders oben die berechneten Werte 
mit den gefundenen iibereinstimmen, Bei 689° ist der gefundene 
Wert 39.63 ca. 16mal so grofs als der nach van’? Horr berechnete, 
bei 835° ca. 2mal so grofs, bei 1605° etwa 11mal und bei 1750” 
etwa 33mal so grofs als der berechnete. Die Gleichung 


log k= — . +B 
1 
ist in unserem Falle nicht anwendbar. 
Setzt man dagegen log k = A7 + B wo A und B wieder Kon- 
stanten sind, die sich aus zwei Temperaturen berechnen lassen, so 
stimmen die berechneten Werte fiir A = 0.00595 und B= — 4.345 


mit den beobachteten geniigend iiberein. Es sind wieder die Tem- 
peraturen 928° und 1347° zur Berechnung herangezogen. Bei den 
beiden niedrigsten Temperaturen ergeben sich etwas kleinere Werte 
oder die Werte der Beobachtung sind zu grofs. Dieses letztere ist sehr 
wahrscheinlich. Denn dafs bei diesen niedrigen Temperaturen, wo die 
Reaktionsgeschwindigkeit eine sehr kleine, die Katalyse in der grolsen 
Porzellanbirne eine Rolle spielen kann, leuchtet ein. Bei diesen Tem- 
peraturen konnte auch aus schon friiher erwibnten Griinden die 
RKeaktionsordnung nicht gemessen werden. In dem Gebiet vo 
900—13850° schliefst sich der Gang der beobachteten Zahlen an de: 
berechneten an. Bei 1600° gibt die Beobachtung 20.75 - 10°, di 
Berechnung aus obiger Annahme 6.64 - 10° Daraus wiirde etwa ein | 
katalytische Wirkung der Platinbirne gefolgert werden kénnen. Be 














oven. 
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1750° ist der beobachtete Wert 169- 10°, der berechnete 47.9 - 10°, 
Hier ist die Differenz wohl wieder in der Katalyse des Iridiumofens 
zu suchen, wodurch der beobachtete Wert zu hoch ausfallen mufs. 
\uch konnte w&hrend der Iridiumversuche die Temperatur nicht 
stiindig kontrolliert und reguliert werden, sondern nur vor und nach 
dem Versuch. Jedenfalls gibt die Gleichung 

A 

log k= —.. + B 

l 
einen zu kleinen Wert. 

Wir kénnen also sagen, besonders gestiitzt auf die k-Werte 
zwischen 689° und 1347°, die mit grofser Sicherheit ermittelt 
wurden und auf die niherungsweise Ubereinstimmung bei 1605° 
und 1750°, wo noch etwas Katalyse die Erscheinungen verwischt, 
dafs im grofsen und ganzen der Verlauf der k-Werte durch die 
Gleichung 

log k= AT+8B 





ausgedriickt ist. 

Wenn man bedenkt, mit welchen Schwierigkeiten man infolge 
Katalyse, Temperaturbestimmung, sowie rein technisch infolge der 
hohen Temperaturen zu kaimpfen hat, sowie dafs ein erster Schritt 
gemacht wurde, durch ein so grofses Gebiet die Reaktion zu messen, 
wird man die Anforderungen nicht so rigoros gestalten diirfen, wie 
bei Messungen unter gewodhnlichen Umstinden. Durch Einfihrung 
eines Gliedes mit 7* kénnte die Anniherung zwischen Messung und 
formel eine weit gréfsere werden; doch wurde der Forme! 


log k= AT+B 


wegen ihrer aufserordentlichen Kinfachheit der Vorzug gegeben, wie 
auch deswegen, weil die Werte von k& bei 1605° und 1750° durch 
nicht zu vermeidende Katalyse der Gefifswiinde sicherlich zu 
hoch sind, 
Diese Gleichung 
log k=AT+B 


sagt nichts anderes, als dafs durch das ganze Temperaturintervall 
von 1100° eine Verdoppelung der Reaktion je durch eine bestimmte 
konstante Zahl von Graden, in unserem Falle ca. 50°, hervor- 
gebracht wird. 

Nur ein Einwand wiire zu machen, dalfs fiir 7 = 0 der log k = B, 
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ulso &, wenn auch klein, nicht O werden wiirde, was doch bei de; 
absoluten Temperatur 0 der Fall sein miilste; diesem Kinwand 
kann dadurch begegnet werden, dafs der Formel log k = AT + 5 


a 
noch ein Glied r hinzugefiigt werden kann, wo C eine negative. 


konstante Zahl ist. Dann wird fir 7=0, log k = —o und k. 
wie es die Theorie fordert, =O. Die Verhialtnisse liegen also 


folgendermatsen: 
Die allgemeine Formel fiir die Abhiangigkeit der Reaktion von 


der ‘lemperatur wire 


log k= AT+ B— p? 


eine Formel, die bereits von vAN’T Horr in seinen beriihmten 
tudes du dynamique chimique“, Amsterdam 1884, aufgestellt 
wurde. Diese Formel gilt durch das ganze Temperaturgebiet. Doch 
ist, wie viele Untersuchungen an verschiedenen Reaktionen gezeigt 
haben, bei niedrigen Temperaturen hiufig das Glied mit A = 0, so 
dals die Gleichung 

a 


log k i— 
‘ / 


gilt; wihrend nach der vorliegenden Untersuchung bei hohen Tem- 
peraturen wieder das Glied mit C=O wird und die Gleichung 


log k= AT+B 


in ihre Rechte tritt. Die Konstante C kann so gewihlt werden, 
dafs das Glied bei niedrigen Temperaturen betriichtliche Werte an- 
nimmt, bei hohen Temperaturen aber neben A7 + B zu vernach- 
liissigen ist. 


Der Sinn der van’? Horrschen Gleichung, 


d\n i A 
= 6 t B, 
dt '"* 
aus der durch Integration 
Ad ie 
log k= — r +AT+0C 


, 


folgt, ist nur der einer Zerteilung des Kintlusses der Temperatur in 


zwei Glieder. In ein Glied —,, welches bei beiden entgegengesetzten 
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Reaktionen verschieden ist und den Einflufs der Verschiebung des 
Gleichgewichtszustandes mit der Temperatur markieren soll; und in 
ein zweites B, welches bei beiden Reaktionen einen gleichen Tem- 
peratureinflufs ausdriickt. Die einfache Gestalt der vorliegenden 
Gleichung bei der Dissoziation des NO bei hohen Temperaturen 
kiime also dadurch zustande, dafs der ungleiche Temperatureintiuls 
auf beide Reaktionen ausgeschaltet ist und nur der Einflufs, der 
bei beiden Reaktionen gleich und konstant ist, 
Ob sich alle Gase so wie NO verhalten, lafst sich natiirlich 


zur Geltung kommt. 


nicht sagen. Ob bei allen die Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwin- 


digkeit von der Temperatur die gleiche, kann erst das Experiment 


entscheiden. Von vornherein ist aber zu erwarten, dafs die Gase, 
die sich doch auch sonst so analog zeigen, auch hierin ein ihnliches 
Verhalten haben werden. 

Rein theoretisch, vom kinetischen Standpunkt, lifst sich noch 
nichts tiber den Einflufs der Temperatur auf die Reaktion aus- 
sagen, 

Die Zunahme der Zusammenstéfse der einzelnen Molekiile mit 
Erhéhung der Temperatur, die sich nach der kinetischen Gastheorie 
berechnen lifst, kann das rapide Anwachsen der Reaktion nicht er- 
kliren. Es kommt eben nicht allein auf die Zahl der Zusammen- 
stéfse, sondern auch auf die Art der Zusammenstélse an. Durch 
Krhéhung der Temperatur wird nicht allein die Zahl der Zusammen- 
stéfse, sondern auch die Wucht derselben erhéht. Neben der Rich- 
tung des Zusammenstolses wird es auch von der Wucht desselben 
abhingen, ob die Molekiile reagieren oder nicht. Doch ist eine 
mathematische Formulierung des T'emperatureinflusses nach dieser 
Richtung bis jetzt noch nicht gelungen. 

Vorliufig mufs man sich damit begniigen, die Frage von der 
experimentellen Seite in Angriff zu nehmen. Man miilste einerseits 
eine Reihe von Gasen, wie NO, durch ein grofses Temperaturgebiet 
untersuchen und sehen, ob sich vielleicht fiir gewisse Klassen von 
Reaktionen ein- und dasselbe Temperaturgesetz ergibt. Ob z. B. 
fiir die monomolekularen Reaktionen das T’emperaturgesetz anders 
als fiir die bimolekularen ist, ob Reaktionen mit Anderung der Mo- 
lekiilzahl dasselbe Verhalten wie solche mit gleichbleibender Mo- 
lekiilzahl haben usf., und ebenso miifste man das Temperaturgebiet 
bis zu den tiefsten Temperaturen ausdehnen, was ich jetzt fiir die 
Reaktion NO + O = NO, versuche. 


Wenn ein grofses experimentelles Material vorliegen wird, 
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Mindestens 
werden fihniiche Gasreaktionen ein &hnliches Verhalten zeigen. Es 


werden sich leicht Gesetzmifsigkeiten finden lassen. 


wird vielleicht auch dann méglich sein, gewisse Beziehungen zwischen 
und anderen fiir die Reaktion charakteristischen Gréfsen wie 


Wirmeténung u. dergl. zu finden. 


Berechnung der Erhitzungszeit bei Explosionsversuchen. 


Uber 1750° wurde die experimentelle Untersuchung der Reaktions- 
geschwindigkeit nicht vorgenommen. Sie wird auch, wenn man weiter 
die Gasreaktion in elektrisch geheitzten Ofen vornimmt, kaum zu 
verfolgen sein. Denn bei diesen hohen Temperaturen stellt sich das 
Gleichgewicht schon sehr rasch ein. Fiir die Messung der Reaktion ist 
aber gerade das Studium vom Gleichgewicht entfernter Zustiinde 
nétig. Man muts daher die Erhitzungszeit sehr kurz bemessen, 
d. h. die Gase aufserordentlich rasch hindurchschicken. Dem stehen 
aber technische Schwierigkeiten im Wege. Denn erstens nehmen 
die Gase dann nicht die Temperatur des Ofens an und zweitens gibt es 
auch keine Absorptionstflissigkeit, die sich NO, so rasch und voll- 
stiindig aus dem Gasgemenge auswihlt, um eine Analyse zu ermdég- 
lichen. Wohl aber gibt es einen zweiten aussichtsvollen Weg dafiir, 
das Studium der Explosionserscheinungen. Wenn man Luft mit 
irgendeinem explosiven Gasgemenge innig mischt, so hat man es 
vollig in der Hand, durch Hervorrufen der Explosion die Luft ganz 
kurze Zeit auf eine hohe Temperatur zu bringen, so dafs sich NO 
bilden kann, und infolge der plétzlichen Abkihlung kann das Ge- 
menge bei gewéhnlicher Temperatur unveriindert analysiert werden. 
Die Zeit, wihrend welcher das Gemenge auf der hohen Temperatur 
ist, wiihrt so kurz, dafs selbst bei diesen enormen Temperaturen 
sich das Gleiechgewicht nicht herstellt; dafiir ist aber auch die Ab- 
kiihlung so rasch, dals eine bedeutende Verschiebung des Zustandes 
nicht eintritt. 

Indem man die Gemenge variiert, kann man die Warmemengen, 
die bei der Explosion auftreten, variieren und somit auch die Tem- 
peraturen. Dieselben kann man fiir verschiedene Gemenge von 
Knallgas und Luft aus den auftretenden Maximaldrucken be- 
stimmen, ' 

' Siehe Literatur bei A. Lanoen: Untersuchungen iiber die Drucke, welche 


bei Explosionen auftreten, Berlin 1903 bei Springer; besonders: R. Bunsey, 
Ges. Abhlge. II. S. 386: Gas. Methoden, S. 72: Berruetor and Viem.e, Ann. 
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Macht man einen solchen Explosionsversuch, so sind in dem 
Ausdrucke fiir die bimolekulare Reaktion fiir eine bestimmte 
‘|'emperatur, die man aus der Zusammensetzung des Gemenges kennt 


nun bekannt 2, die Gleichgewichtskonzentration, die von Professor 
Nernst aus den Bunsenschen Knallgasversuchen im Anschlufs und 
durch Unterstiitzung der bei niedrigeren Temperaturen ermittelten 


Gleichgewichtswerte berechnet wurden, z, die Anfangskonzentration 


l 


—- (), wenn man von Luft ausgeht;: z,, die Konzentration des gebil- 


deten NO, kann auf verschiedene Weise ermittelt werden. Bei den 
Versuchen, die Dr. Fincku! im Gédttinger physikochemischen In- 
stitut anstellte, und die der vorliegenden Berechnung zur Basis 
dienen, wurden in einem Quecksilbereudiometer bekannte Mengen 
Luft und Knallgas unter bekanntem Anfangsdruck tiber Quecksilber 
zur Explosion gebracht, das gebildete NO, durch eine diinne Schicht 
KOH, die sich iiber dem Quecksilber befand, absorbiert und aus der 
Volumabnahme der Luft x, bestimmt. Wiirde man nun noch 
wissen, so kénnte man k berechnen. Auf diese Weise wiire eine 
gewaltige Erweiterung des Untersuchungsgebietes bis in die héchsten 
Temperaturen gewonnen. ¢ die Zeit, wiihrend der die Gasmasse auf 
der Explosionstemperatur sich befindet, ist aber nicht bekannt. 
Dagegen kann man, worauf mich Prof. Nernsr aufmerksam machte, 
wenn man k die Zersetzungskonstante aus dem Verlaufe, den man 
bei friheren Temperaturen gefunden, fiir die Explosionstempera- 
turen berechnet und in obige Gleichung einsetzt, die /-Werte ermitteln. 
Dies ist nun in Tabelle 12 und 13 geschehen. 

(S. Tabelle 12 u. 13, S. 270.) 

Tabelle 12 gilt fiir 2580° absolut, Tabelle 13 fiir 2675° absolut. 
kesag Ergibt sich aus log k = AT + B zu 9.82-10", k,,., 
10". a die Gleichgewichtskonzentration des NO in Volumprozenten 
ist der Nernstschen Tabelle? entnommen. 


zu 3.57 - 


Phys. Chem. V, 28 (1883), 239 f.; Mattarp und Le Cuaretier, Ann. de Mines VILL, 
4, 296—376 und in jiingster Zeit W. Nernst, Physikalisch-chemische Betrach 
tungen tiber den Verbrennungsprozefs in den Gasmotoren, Berlin, J. Springer, 
L905. 


' Zur Ermittelung chemischer Gleichgewichte aus Explosionsvorgiingen | 


Z. anorg. Chem. 1905. 
* 1. c. S. 227. 
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‘Tabelle 12. 
Explosionsversuche. 


100 Vol. Luft + 95 Vol. Knallgas = 2580° abs. 7. 





k = 9.82.10! ZT, = 2.04. 
22X_ k (Ly tt Lo) (Le — Zp) 
45s ca. 0.37 0.000483 Sekunden 
2 750 O.85 0.00062 - 
1270 1.40 0.00070 ~ 
} 1614 1.i7 0.00087 9 


Tabelle 13. 


100 Vol. Luft + 120 Vol. Knallgas = 2675° abs. 7. 





kk = 3.57-10" %_ = 2.37. 
Nr P mm He %, NO t 
| 458 0.95 0.00027 Sekunden 
» 750 1.84 0.00039 - 
ad. Tabelle 12. 
S2.1-2580 94.1 
= . log — 
2.2 738-20.4-9.82-10'-0.43843 16.7 
ad. T'abelle 13. 
$2.1-2675 33.2 
: _——___— log 
2.2. 50-23.7-3.57-10°-0.438438 14.2 


In der ersten Kolumne steht ? der Anfangsdruck des Gemenges 
in Millimeter Quecksilber, in der zweiten die Volumprozente an ge- 
bildetem NO und in der dritten endlich der berechnete Ausdruck 
fiir 2 

Wiihrend die Temperatur des explodierten Gasgemenges nur 
von der Zusammensetzung der Mischung abhingig ist und mit dem 
Anfangsdruck nicht variiert, ist ¢ die Erhitzungszeit von P, dem 
Anfangsdruck abhingig. 

[ch will nur noch kurz die Verwertung der Finckxuschen 
Zahlen bei der Berechnung der ¢-Werte illustrieren. 


| r, — Ly) \Lq T ZX 
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In dieser Gleichung bedeuten die verschiedenen +-Werte Kon- 
zentrationen in Molen pro Kubikzentimeter, bei der Versuchstempe- 
ratur und Versuchsdruck. Bei den Zahlen hinter In kommt es 
nicht darauf an, ob wir in Molen oder Volumprozenten bei Ver- 
suchstemperatur und Versuchsdruck oder bei irgendeiner anderen 
(emperatur und Druck rechnen, wenn nur bei allen x+-Werten die 
gleichen Verhiltnisse genommen werden. Fallen doch die Reduk- 
tionsfaktoren oben und unten fort. «x, wurde also = 0 gesetzt, x 


] 
wurde einfach in Volumprozenten der Nernsrschen Tabelle ent- 


nommen; denn dieses x, ist die Gleichgewichtskonzentration von NO 
in Bertihrung mit atmosphirischer Luft bei bestimmter Temperatur. 
Dieses x,, in Volumprozenten ausgedriickt, ist vom Druck unabhingig, 
da bei der Reaktion 


2NO => N, + O, 


die Molekiilzahl sich nicht fandert: daher kénnen wir denselben 
r,-Wert fiir alle Drucke nehmen. z, ist ebenso in Volumprozenten 


ausgedriickt. Das x, vor dem In mufs aber in Molen pro Kubik- 
zentimeter ausgedriickt werden, da auch die Konstante k im selben 
Malse berechnet ist. Die Versuchstemperatur ist bekannt, der Ver- 
suchsdruck des NO aber ist, da dasselbe in Volumprozenten ge- 
messen, gleich dem Versuchsdruck der Luft zu setzen und der letztere 
leicht zu berechnen. 

Denn aus dem Mengenverhiltnis zwischen Luft und Knallgas, 
sowie dem Anfangsdruck ergibt sich leicht der partielle Anfangs- 
druck der Luft. Aus diesem kann wiederum ebensoleicht, da das 
Volum bei der Explosion konstant gehalten wird, der Druck bei der 
konstanten Versuchstemperatur berechnet werden. 

Nun weifs ich, dalfs bei 2580° x, = 2.04, dafs also bei 2580° 
in 1 | Gasgemenge, gleichviel bei welchem Druck 20.4 cem NO mit 
atmosphiarischer Luft im Gleichgewicht sind. Daher kann man nach 
der Gasgleichung pv = 27 finden, wieviel Mole in diesen 20.4 ccm 
bei der Versuchstemperatur und dem Versuchsdruck vorhanden sind, 
d. h. aber, wieviel Mole NO im Gleichgewichte bei der Versuchs- 
temperatur und Versuchsdruck pro 11 oder durch 10° pro 1 ccm 
vorhanden sind. 

Man sieht aus der Tabelie, dafs mit wachsendem Anfangsdruck 
auch stets die Erhitzungszeit wiichst. Die auf diese Weise be- 
rechneten Werte von ¢ sind alle kleiner als '/,,.. Sek. Da die 


Grélsenordnung dieser Zeiten mit anderen Erwigungen tibereinstimmt, 
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so ist dadurch eine neue Stiitze fiir den annihernden Verlauf der 
k-Werte gewonnen. Aus der Kleinheit dieser Zeiten ist es be- 
greiflich, dals selbst bei so hohen Temperaturen die Gleichgewichte 


nicht erreicht werden. 


Berechnung der absoluten Zersetzung-, resp. Bildungsgeschwindigkeit 
in Abhangigkeit von der Temperatur. 


Aus den Gleichungen 


Pate | resp. ot, k= , In A tig ™ oa v4 
(: Lo) (Le — Xp] 
lassen sich nun auch in absolutem Malse die Zeiten berechnen, 
welche erforderlich sind, um die Anfangskonzentrationen des NO 
durch Zersetzung auf die Hialfte hinabzudriicken oder umgekebrt 
auch, die Zeiten, die erforderlich, um, wenn man von reiner Luft 
ausgeht, die Hiilfte des jeweils bei den verschiedenen Temperaturen 
méglichen NO zu _ bilden. Man braucht blofs in Gleichung 1 


zu setzen, um, da k bekannt, die erforderliche Zeit ¢ zu be- 


LL 


rechnen; ebenso in Gleichung 2 bei der Zersetzung x, = -,} oder bei 
: _ r, 
der Bildung z, = 0, x, =~” zu setzen, um bei bekanntem & und 


die erforderlichen Zeiten zu finden. Dies ist nun fiir die Zer- 
setzung in Tabelle 14, fiir die Bildung in Tabelle 15 geschehen. 
‘Tabelle 14. 
Zeiten in Minuten, die erforderlich, um reines NO von Atmosphirendruck auf 


die Hialfte zu zersetzen. 





l’® absolut “fy 

900 7.85-10° 
L100 5.80-10? 
1300 4.48-10! 
1500 3.30 

1700 2.47-10°' 
1900 1.74-10 * 
2100 1.21-10°% 
2300 8.40-10 °° 
2500 5.76-10°° 
2700 $.92-10°7 
2900 3.35+10°° 
3100 2.25-10 ” 

















Tabelle 15. 


Zeiten in Minuten, die erforderlich, um in Luft von Atmosphiirendruck die 
Hilfte des méglichen Stickoxyd zu bilden. 





T° absolut e* 
1500 1.81-10° 
1700 5.90-10' 
1900 2 O8 
2100 8.48-10°? 
28300 8.75-10°% 
2500 1.77-10°¢ 
2700 8.75-10° 
2900 5.75-10°7 
3100 3.10-10 °° 


In der ersten Kolumne sind die absoluten ‘lemperaturen von 
200 zu 200°, in der zweiten die Zeiten in Minuten gegeben. Bis 
1300° sind die Zahlen fiir die absolute Zersetzungsgeschwindigkeit 
in der Weise berechnet, dafs in der Forme] 


l r 
t om 
k (a—oaja 
a ‘ , 
x= 5 gesetzt wird. Dann folgt 
a 
= 
t= = : 

kK @ ka 

+) » a 


Fiir a kénnte bei allen Temperaturen, um vergleichbare Werte zu 
erzielen, dieselbe Konzentration, und zwar a=. me: ros Be 
wihlt werden, das ist also die Konzentration, die einem Idealgas bei 
0” und Atmosphirendruck zukommt. Wiahrend dieser Reaktionszeit 
stiinden die Gase dann natiirlich bei den verschiedenen Tempera- 
turen unter verschiedenen Drucken, stets siinke aber die gleiche 
Anfangskonzentration auf die Hialfte herab. Doch diirfte es an- 
schaulicher und fiir die Anwendung wertvoller sein, nicht ein und 
dieselbe Anfangskonzentration bei allen Temperaturen, sondern ein 
und denselben Druck von einer Atmosphiire bei allen Temperaturen 
zu nehmen und dann die halbe Menge des NO sich zersetzen zu 
lassen. Dies ist auch bei der Berechnung geschehen. 
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Auch fir die Temperaturen iiber 1300° ist die Formel fiir die 
unvollstindige Reaktion der Berechnung zugrunde gelegt, da, wenn 
man Gas von Atmosphirendruck sich bis zur Hilfte zersetzen lafst. 
die Reaktion doch wesentlich nur in der Zersetzungsrichtung vor 
sich geht. 

Die Berechnung der absoluten Bildungsgeschwindigkeit erfolgte 
in der Weise, dafs in der Formel 


r I In A — 9 ly 
22r,k - ry Ws — Fo 
Le | é 
r, = 0, x, = gesetzt wurde; also ¢ = In 3. 
l 2 ») or 


0” 

(nter x, aber verstehen wir stets die Gleichgewichtskonzentration 
bei der Versuchstemperatur und Atmospharendruck. Also ¢ sind 
die Zeiten, welche nétig sind, um bei den verschiedenen Tempera- 
turen in atmosphirischer Luft die Hilfte des méglichen Stickoxyd 
unter Atmosphiirendruck zu bilden. Diese Zeiten miissen bei ver- 
schiedenem Druck verschieden ausfallen. 

Vergleicht man den Wert fiir 2900° (absolut) der Tabelle 15 
mit dem Werte von 2600°C, den Prof. Nernst in seiner Arbeit! 
aus den Versuchen Bunsens nach Diagrammen von LANGEN be- 
rechnet hat, so findet sich eine auffallende Differenz. Wiahrend sich 
aus der Tabelle der Wert 3.5-10-° Sekunden ergibt, folgt aus den 
LANGENschen Diagrammen der Wert von ca. 0.018 Sekunden. Die 
Differenz kénnte dadurch erkliirt werden, dafs die Explosionszeiten, 
die aus den Diagrammen von LANGEN abgelesen werden, zu grols 
sind, indem die Kurven keine dem. Maximaldruck entsprechende 
Spitzen zeigen, die also nur geringe Dauer der Maximaltemperatur 
anzeigen wiirden, sondern abgeflacht sind, wodurch man unrichtiger- 
weise auf eine Verlingerung der Reaktionszeit schliefsen wiirde, eine 
\nnahme, die auch mit neueren noch nicht abgeschlossenen Unter- 
suchungen aus dem Nernstschen Institut im Einklang steht. 

Man sieht aus Tabelle 14, wie ungeheuer die Zeiten, in der 
die Hialfte des NO sich zersetzt, mit der Temperatur schwanken, 
dafs bei 900 (abs.) die erforderliche Zeit ca. 102 mal gr6éfser als 
bei 3100° abs. ist. 

Man sieht, wie bei den Temperaturen, die den Explosionsver- 
suchen entsprechen, in so kleinen Zeiten wie 1.10—° Sekunden be- 
reits die Hilfte zersetzt ist. Und doch sind diese kaum mehr 


Gittinger Nachrichten 1904, Heft 4. 











vorstellbaren Geschwindigkeiten noch vielleicht grofs gegen die 


Geschwindigkeiten, mit denen die Ionen gegenseitig reagieren. 


Zusammenfassung. 


Wenn wir die vorliegende Untersuchung kurz zusammenfassen, 
so ergeben sich etwa folgende Resultate: 

i. In dem ganzen untersuchten Temperaturintervall von 650 
bis 1750° erweist sich die Reaktion 


2NO > N, + 0, 


< 
als bimolekular in beiden Richtungen. 


2. Die Abhiangigkeit der Zersetzungskonstante & von der Tem- 
peratur lilst sich durch das obige Temperaturgebiet durch die 


(leichung 
lg k= AT+B 
+e ° ° CU . ‘ee . 
ausdriicken, der ein Ansatzglied — 7 beigefiigt werden mufs, das 


aber bei hohen Temperaturen ohne Eintlufs ist. Durch die Gleichung 


A 
| i k — = B ; 
0g T 


die sich bei tiefen Temperaturen bewahrt, lafst sich der Verlaut 
der k-Werte nicht darstellen. 

3. NO zersetzt sich entgegen der friiheren Anschauung noch 
bei Temperaturen weit unter 1200° in mefsbaren Zeiten, was bis 
670° verfolgt wurde. 

4. Bei 1600° ergab sich eine vollkommene Bestitigung der 
NERNsTschen Gleichgewichtskonzentration des NO bei Gegenwart 
von atmosphirischer Luft zu 0.42 Volumprozenten. Bei 1750° 
wurde die Gleichgewichtskonzentration zwischen die Grenzen 0.8 
und 0.52 Volumprozente eingeschlossen. 

5. Durch die Kenntnis der k-Werte aus log k = AT + B war 
die Berechnung der Erhitzungszeit bei Explosionen von Knallgas 
mit Luft erméglicht, die sich von der Gréfsenordnung 10~-* Sekunden 
bei 2580° und 2675° unter Atmosphirendruck ergab. 

6. Es konnten die Zeiten berechnet werden, die erforderlich 
sind, um NO von Atmosphirendruck auf die Hilfte zu zersetzen., 
In dem Intervall von 900° abs., der niedrigsten Temperatur, die 
gemessen wurde, bis zu 3200°, der héchsten ‘lemperatur der buNsEN- 

















schen Knallgasversuche, werden diese Zeiten ca. 1 Billion Ma! 
kleiner: wihrend die Zeiten. die erforderlich. um in Luft von At- 


mosphirendruck die Hilfte des méglichen NO zu bilden, bereits von 
1500—8200° diese Variation zeigen. 

7. Es wurde schliefslich noch die katalytische Einwirkung des 
Platins, die mit steigender Temperatur nachlalst, ebenso wie die 
des lridiums konstatiert. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Nernst meinen ergebensten 
Dank aussprechen fiir die Anregung bei vorliegender Arbeit, die 
Kinfihrung in die Methoden der Gaskinetik sowie fiir die Uber- 
lassung der kostbaren Apparate. 


Berlin. Phys.-chem. Institut der l niversiiat, ’. Marx 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Miirz 1906. 
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Uber die Titerstellung von Jod- bzw. Thiosulfatlésungen. 
Von 


(+. BRUBNS. 


Vor kurzem hat Merz! eine Abhandlung iiber eine neue Modi- 
tikation der Titerstellung von Jodlésungen veréffentlicht, worin er 
die Anwendung des reinen Brechweinsteins fiir diesen Zweck emp- 
fiehlt und eingangs die besonderen Eigentiimlichkeiten aller an- 
deren bisher fiir den genannten Zweck verwendeten Substanzen be- 
leuchtet. 

Hierbei findet selbstverstindlich auch die alte, vielfach an- 
gewandte Titerstellung nach VoLHAarp? mit Kaliumbichromat in 
saurer Lésung Erwihnung, ebenso wird der Vorschlag von CrismEr® 
zur Verwendung von Kaliumchromat angefiilrt. 

Merzui wendet jedoch gegen die Benutzung chromsaurer Salze 
zu diesem Zwecke ein, dafs ,,nach Beobachtungen von ZuLKowsky * 
die Reaktion zwischen Chromsiéure und Jodwasserstoff nur in kon- 
zentrierter Lésung vollstindig ist und selbst dann erst in einer 
viertel bis halben Stunde; aulserdem resultiert beim ‘Titrieren mit 
Thiosulfat eine blaugriine Lésung von Chromoxydsalzen, deren 
farbe das Erkennen der Endreaktion erschwert*. 

Diese Stelle des Merzuschen Autsatzes deckt sich fast wértlich 
mit den Bemerkungen, welche ‘lopr® in seiner ausgezeichneten Ab- 
handlung ,,Jodometrische Studien an die Verwendung von Chro- 
maten zur Titerstelluag kniipft, und man darf daher annelmen, 
dals Mrerzi dieses Urteil von Torr iibernommen hat. 


' Z. anorg. Chem. 48, 156—161. 
* Ann. Chem. 198, 349. 
’ Ber. deutsch. chem. Ges. 1884, 642. 
* Journ. prakt. Chem. 103, 351—363. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 26 (1887), 189. 
Z. anorg. Chem. Bd. 49. ly 





Im Interesse aller derjenigen, welche sich seit vielen Jahren 
ohne Bedenken des Kaliumbichromats zur genauen ‘Titerstellung 
von Natriumthiosulfat bedient haben, glaube ich es nicht unterlassen 
zu sollen, hier ausdriicklich darauf hinzuweisen, dafs Torr (und mit 
ihm also Merzz) sich beziiglich der von ZuLKowsky verdéffentlichten 
Erfahrungen mit dem Kaliumbichromat in einem Irrtum befindet, 
da er aus der Zu_Kowskyschen Abhandlung etwas herausgelesen 


hat, was nicht darin steht. 

ZuULKOWSKY arbeitete mit n./10-Lésungen von Kaliumbichromat 
und Natriumthiosulfat und fand: 

1. dafs in konzentrierten Lésungen die Reaktion schnell, fast 
momentan vor sich geht und daher keine Nachbliuung der ent- 
standenen, mit Thiosulfat titrierten Jodlésungen eintritt, und 

2. dafs in verdiinnten Lésungen eine viertel bis halbe Stunde 
nach der Ansiiuerung gewartet werden mufs, wenn die Thiosulfat- 
zahlen volistiindig sein sollen und eine Nachblaiuung nicht ein- 
treten soll. 

Dies ist etwas ganz anderes, als was Torr und Merz. sagen. 
Tatsichlich ist in beiden Fallen die Reaktion vollstandig, und es 
bleibt keine Spur von Chromsiiure unzersetzt in der Flissigkeit 
zuriick, wie ich aus vielfacher Erfahrung durch Vergleichung des 
Bichromattiters mit dem durch Permanganatlésung und Jodkalium 
ermittelten Titer versichern kann. 

Die von ZuLKowsky mitgeteilten Beobachtungen erwiesen sich 
auch im tibrigen bei der Nachprifung, bzw. gegeniiber Erfahrungen, 
welche ich ohne direkte Kenntnis seiner erwaihnten Abhandlung 
seit Jahren gesammelt habe, als durchaus mit den meinigen iiber- 
einstimmend. 

So erwihnt er, dafs Salzsiure sich zum Ansiiuern gut eigene 
und sogar etwas zu hohe Werte unter Zugrundelegung der Atom- 
gewichte Cr = 52.48 und K = 39.11 (sowie O = 16, wie die Kon- 
trolle seiner Rechnung zeigt) ergebe. Was diese zu hohen Zahlen 
anlangt, so sind sie uns heute leicht erklarlich, da das Atomgewicht 
des Chroms nach den internationalen Vereinbarungen fiir 1906 nur 
52.1 betriigt, wonach die n./10-Lésung des Kaliumbichromats (mit 
K = 39.15) nicht mehr, wie ZutKowsky berechnet, 4.9196 g des 
Salzes, sondern nur 4.9083 g enthalten mufs. Diese Abweichung 
wird bei genauen Titrierungen sehr wohl bemerkbar, da sie 0.11 ccm 
auf 50 ccm gleichkommt. 

Der springende Punkt liegt nun darin, dafs die Salzsaure nich! 
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allein von ZULKOWSKY anscheinend in etwas griéfserer Menge als 
die Schwefelsiure bei dem Ansiiuern zugesetzt wurde, sondern dais 
sie auch die Zersetzung der Chromsiure, wie aus Analogien ge- 
schlossen werden darf, etwas energischer als Schwefelsiure bewirkt. 
Die mit letzterer von ZuLKowsky erhaltenen Zahlen miégen also 
tatsiichlich nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse etwas 
zu niedrige gewesen sein; sie wiirden jedoch nach meinen Erfah- 
rungen ebenfalls der Theorie entsprochen haben, wenn- etwas linger 
mit der Titration gewartet wird oder, bei der angegebenen Warte- 
zeit von einer viertel bis halben Stunde, etwas stirker mit Schwefel- 
siure angesiiuert wird, und wenn etwas mehr Jodkalium, von 
welchem ZuLKOWSKY kaum mehr als die berechnete Menge anwandte, 
hinzugefiigt wird. 

Wird reichlich Salzsiure benutzt, so genielst man ferner den 
Vorteil, dafs die entstehende Chromchloridlésung nicht blau, sondern 
griin gefairbt ist, wodurch die kleine Unbequemlichkeit, dafs man 
den Endpunkt der Titrierung nicht absolut scharf erkennen kann, 
auch noch behoben wird. Eine zersetzende Wirkung der Salzsiure 
auf das Natriumthiosulfat ist so lange nicht zu befiirchten, als man 
darauf achtet, dafs nicht dem Gefifse, in welchem das Gemisch 
stehen gelassen und die Titration ausgefiihrt wird, kleine Mengen 
unverdiinnter Siure an den Wandungen noch anhaften. 

Am besten eignet sich fiir die ganze Operation eine Stépsel- 
tlasche aus farblosem Glase von 250—300 ccm Inhalt, in welche 
man z. B. fiir die Einstellung von n./10-Thiosulfatlésung (24.3 g des 
Salzes im Liter) zweckmilsig 1 g festes Jodkalium, dann 20 ccm der 
Kaliumbichromatlésung und 5 cem konzentrierte Salzsiure einbringt. 
Durch geringes Schwenken vermischt man und siubert die Wan- 
dungen durch etwa 100 ccm vorsichtig nachgegossenes Wasser, 
welches sich vorteilhaft tiber der Mischung lagert. Der Stopfen 
wird sofort aufgesetzt und die Flasche eine halbe Stunde an einen 
dunkeln Platz gestellt. Dann titriert man, indem man zuerst den 
Stopten mit einigen Tropfen Thiosulfatlésung benetzt und wieder (in 
die Flasche hinein) mit Wasser abspritzi. Es geschieht dies, weil 
das stets spurenweise verdunstende Jod sich besonders leicht an die 
rauhe Schliffflaiche ansetzt. Der Stopfen wird beiseite gelegt, und 
nun lifst man die Thiosulfatlésung unter stetem Umschwenken der 
Flasche an deren Wandungen langsam hinunterfliefsen, bis die 
Karbe der Mischung hellgelb geworden ist. Dann wird unter Zu- 
satz von léslicher Stirke oder Jodzinkstirketliissigkeit zu Ende 
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titriert, bis die Farbe in reines Griin umschligt, was nicht schwer 
zu erkennen ist, selbst bei kiinstlicher Beleuchtung. Gegen Schlufs 
wird man vorsichtshalber die Wandungen mit Wasser von anhiingen- 
dem Thiosulfat siubern und zuletzt unter Aufsetzung des Stopfens 
umschiitteln, wobei sich in der Regel zeigt, dafs Spuren von Jod, 
welche immer noch in Dampfform iiber der Fliissigkeit schweben, 
eine Nachblaiuung derselben bewirken. Erst wenn diese Erscheinung 
durch erneuten Zusatz einer sehr geringen Menge von Thiosulfat- 
lésung behoben ist, darf die Titration als beendigt angesehen 


werden. 


Die auf diese Weise erzielten Resultate sind Aulserst scharf 


und itibereinstimmend, so dals meines Erachtens alle, auch die 
weitestgehenden Anspriiche durch diese Methode der Titerstellung 
befriedigt werden. Die Eigenschaften des Kaliumbichromats im 
festen Zustande beziiglich Reinheit und Luftbestindigkeit (es ist 
wasserfrei, und selbst das feinste Pulver scheint nicht Wasser an- 
zuziehen, da es auf 100° erhitzt, keine Gewichtsabnahme zeigt) sind 
so vorziiglich, dals es ohne weiteres zur Herstellung der Normal- 
ljsung abgewogen werden kann. Sollte man befiirchten, dafs durch 
Verunreinigung des Wassers oder durch im Laufe langerer Auf- 
bewahrung und Benutzung der Lésung hineingeratenden organischen 
Staub eine Abnahme der Oxydationskraft durch Reduktion von 
Chromsiure entstehen kénnte, was ich aber bisher noch nicht be- 
obachten konnte, so bliebe der Ausweg, das geléste Bichromat durch 
reines Kalihydrat, durch Natriumbikarbonat oder ahnlich wirkende 
Stoffe in Monochromat umzuwandeln, wodurch die Gefahr durch 
festere Bindung der Chromsiiure an das Alkali entschieden ver- 
mindert wird. Dies kommt natiirlich nicht dem Vorschlage CrismMErs 
|. c.) gleich, wonach direkt Kaliumchromat abgewogen werden soll. 
Meines Erachtens wird man chemisch reines Kaliumbichromat viel 
leichter als chemisch reines Kaliumchromat erhalten oder selbst 
darstellen kénnen. 

Die von Mrrzi vorgeschlagene Verwendung von Brechwein- 
stein zur Titerstellung von Natriumthiosulfatlésung ist, nach seinen 
eigenen Angaben zu urteilen, viel umstiindlicher als die Einstellung 
mit Kaliumbichromat. Sonderbar beriihrt es, dafs Mrrzn die von 
ihm vorher verworfene Chromattitrierung als Mafsstab zur Beurtei- 
lung der Brechweinsteinmethode heranzieht. 

Will man die Wartezeit bei der Chromattitrierung als zu lastig 
absolut umgehen, so gibt es ein sehr naheliegendes und doch merk- 
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wirdigerweise (aufser von VOLHARD, |. c.) noch nie benutztes Titer- 
stellungsmittel: die Kaliumpermanganatlésung. Wohl in jedem La- 
boratorium ist eine seit lingerer Zeit hergestellte Permanganat- 
lésung vorritig, aus der sich durch Vermischen mit Jodkalium und 
Schwefelsiure oder Salzsiure sofort eine genau fquivalente Menge 
Jod ausscheiden lifst, und die ihrerseits leicht und Aufserst genau 
gegen abgewogene Oxalsiure oder ein passendes Oxalat eingestellt 
werden kann. Auch sind Permanganatlésungen in der gewdéhnlich 
verwendeten Stiirke von n./10-Lésungen bis n./100-Lésungen ent- 
gegen der allgemeinen Ansicht nach meinen sechsjihrigen ein- 
gehenden Untersuchungen vollkommen titerfest, nachdem sie 
nur in den ersten Tagen nach der Bereitung eine offenbar durch 
die organischen Substanzen des destillierten Wassers verursachte 
Titerverminderung erlitten haben. 

Ich habe unzahlige Male, um mich von der unbedingten Zu- 
verlissigkeit dieser meiner Angabe zu iiberzeugen, dltere Perman- 
ganatlésungen mit frisch abgewogener Oxalsiure und gleichzeitig 
unter Zusatz von Jodkalium mit Thiosulfatlésungen, die ihrerseits 
wieder mit Kaliumbichromat eingestellt waren, titriert und ohne 
Ausnahme die beste Ubereinstimmung gefunden. 

Gibt man also den Aberglauben an die unbegrenzte Veriinder- 
lichkeit der Permanganatlésungen auf, so ist das bequemste Mittel 
zur Kinstellung von Thiosulfatlésungen ohne Zweifel eine Chamileon- 
lésung von bekanntem Gehalte, die man vorritig halt und auch zu 
den verschiedensten anderen Zwecken benutzt. 

Auf eine Vorsicht will ich jedoch nicht versiumen, hier noch- 
mals — denn ZuiKowsky hat es ebenfalls 1868 schon getan — 
besonders hinzuweisen. Chromsiiure und Permangansiiure wirken 
auch direkt auf Thiosulfate ein, aber in einem anderen Oxydations- 
verhiltnis als durch die Vermittelung von Jod; es entsteht dann 
nicht Tetrathionsiure, sondern Schwefelsiure. Verliuft diese Reak- 
tion also bei maugelhafter Beobachtung der Vorschriften neben der 
Jodreaktion, so wird das Resultat falsch, und zwar der gefundene 
Titer der Thiosulfatlésung zu hoch ausfallen. Es mufs daher ,,als 
oberster Grundsatz gelten, mit der Titrierung nicht eher zu _be- 
ginnen, bevor alle Chromsiure reduziert ist‘ (ZuLKOWsKY), bzw. bis 
der Permanganatlésung so viel Siure und Jodkalium hinzugefiigt 
wurde, dafs eine klare, dunkelbraune Fliissigkeit ohne Mangan- 
superoxydflocken oder ausgeschiedene Jodkristalle entstanden ist. 
Bei der Chromatlésung ist man auf die Innehaltung der hier- 










fir erfahrungsgemiifs ausreichenden Zeitdauer angewiesen, da ein 
anderes Merkmal fiir die Beendigung der Reaktion fehlt. Somit 
bietet die Permanganatlésung auch in dieser Richtung einen Vorzug, 
da sie dem Auge ein untriigliches Zeichen fir die richtige Aus- 
fihrung der Bestimmung liefert. 

Ferner versteht es sich von selbst, dafs bei einer etwaigen 
Ubertitrierung mit Thiosulfat die Riicktitrierung durch Zufiigung 
von Bichromat- oder Permanganatlésung nicht zuliassig ist, da diese 
hierbei auf das Thiosulfat direkt einwirken wiirden. Aber auch das 
bei der Jodtitrierung entstehende Tetrathionat unterliegt durch 
Chromsiure und Permangansiure einer weiteren Oxydation, und 
somit ist es erforderlich, die Gefaifse, in welchen Jodtitrierungen 
ausgefiihrt worden sind, sorgfailtig zu reinigen, bevor wieder Chro- 
mat- oder Permanganatlésung hineinpipettiert wird. Pipetten, in 
welchen Permanganatlésung abgemessen werder soll, sind stets 
auch wenn sie schon zu diesem Zwecke vorher gedient haben 
unmittelbar vor der Abmessung zweimal mit der Permanganat- 
lésung auszuspiilen, anderenfalls macht sich bei der aufserordent- 
lichen Schirfe der Jodreaktion die Reduktion durch den Staub der 
Luft bemerkbar. 

Als Beispiel hierfiir seien die Jodtitrierungen von je 10 ccm 
n./10-Permanganatlésung angefiihrt. Jedesmal wurde die Pipette 
nach der Abmessung Aulserlich mit einem reinen Lederlappchen 
abgetrocknet, wagerecht hingelegt und die Saugmiindung mit einem 
engen Proberéhrchen geschlossen. Jede Bestimmung dauerte etwa 
\5 Minuten, so lange lag also die Pipette in diesem Zustande. 
Der in der Pipettenspitze betindliche Tropfen wurde vor dem Wieder- 
gebrauch in das Lederlappchen abgestrichen. Bei den Titrierungen A 
wurde nun die Pipette einmal oder zweimal unmittelbar vor der 
Abmessung mit der Lésung ausgespiilt, bei den Titrierungen B 
wurde dies unterlassen. Das mit Jodkalium und Schwefelséure aus 
je 10 cem n./10-Permanganatlésung ausgeschiedene Jod verbrauchte: 


A 19.91 19.91 19.90 19.92 19.91 19.91 im Mittel 19.910 
B 1989 19.87 19.87 19.86 19.88 19.87 im Mittel 19.873 


ebm n./20-Natriumthiosulfatlésung. Die kleine Vernachlassigung 
hatte also einen Fehler von 0.037 ccm auf 19.90 cem, d. h. 0.19"), 
des Wertes zur Folge. 

Schliefslich méchte ich noch erwihnen, dafs ich durch Aus- 
arbeitung einer titrimetrischen Methode zur Bestimmung kleine! 
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Mengen von Schwefelsiure mittels Baryumchromat, wobei ein aqui- 
valenter Austausch zwischen den beiden Siiuren stattfindet, noch 
auf ganz anderem Wege einen Beweis dafiir geliefert zu haben 
glaube, dafs die Titerstellung von Thiosulfatlésungen mittels Chro- 
maten zu theoretisch richtigen Resultaten fihrt. Gleichgiiltig 
nimlich, wie die benutzte Thiosulfatlésung bei diesem Verfahren, 
welches demnichst an anderem Orte verdéffentlicht werden wird, 
festgestellt wurde, so ergibt doch die Titrierung der an Stelle genau 
bekannter Schwefelsturemengen ausgeschiedenen Chromsiure stets 
der Rechnung entsprechende Zahlen. Da es sich hierbei vorzugs- 
weise um die stirksten Verdiinnungen handelt (z. B. zur Bestim- 
mung der Schwefelsiure in natiirlichen Wissern u. dergl.), so geht 
daraus hervor, dafs selbst sehr verdiinnte Lésungen von Chrom- 
siure sich mit Jodkalium und Salzsiure vollstindig zersetzen 
lassen. 


Charlottenburg, den 12. Marx 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1906. 













Uber die Deduktion der stéchiometrischen Gesetze. 


Von 
CARL BENEDICKS. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Farapay-Vorlesung ,,Klemente und Verbindungen“, die 
Professor OstwaLp! vor 2 Jahren in der Royal Institution zu London 
hielt, besitzt in hohem Grade das grofse Verdienst eines Vortrages: 
zu niherem Nachdenken anzuregen. Auch sind Meinungsdufserungen 
liber den Inhalt dieses Vortrages nicht ausgeblieben: bei der Wieder- 
holung desselben auf der Versammlung der Bunsen-Gesellschaft zu 
Bonn*® wurden einige Kinwiinde erhoben, die bei der spiiteren Ver- 
Offentlichung des Vortrages*® zu einem Zusatz Anlafs gegeben haben. 
Kurze kritisierende Bemerkungen liegen von CaNnnizzARo* und 
L.. Henry® vor, eine eingehendere Analyse hat Nasrni® gegeben. 

Nachdem dié genannten Forscher sich zu der Frage geiufsert 
haben, méchte es unndtig erscheinen, mit weiteren Aufserungen 
hervorzutreten, aber in Anbetracht der grofsen und allgemeinen Be- 
deutung des Gegenstandes — Ostwaup gibt an, auf Grund der 
chemischen Dynamik sei es méglich, ohne weitere Voraussetzungen 
die stéchiometrischen Grundgesetze abzuleiten — sei es mir hier 
erlaubt, einige Betrachtungen beziiglich dieser Frage anzustellen. 


' J. Chem. Soc. London 85 (1904), 506: Chem. News 89 (1904), 220. 
' Leritschr. f. KLlektrochem. 10 (1904), 572. 
Elemente und Verbindungen. Leipzig, Veit u. Comp., 1904; Journ. 
chim. phys. 2 (1904), 377. 
‘ Rendiconti della Societa chimica di Roma 2 (1904), 128. 
Bull. Acad. roy. Belgique 1904, 975. 
Memorie della R. Accad. dei Lincei [5) 5 (1905), 119. (Ref.: Phys. Chem. 


Centrbi. 2 (1905), 516.) ‘i 
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Das Problem, das uns beschiftigt, kann in Kiirze folgender- 
mafsen formuliert werden: 

Gegeben ist: eime Reihe chemischer Erfahrungen, die man 
seit langem in drei ,,stéchiometrischen Gesetzen“ zu resiimieren fiir 
geeignet befunden hat: dem Gesetz der konstanten Zusammen- 
setzung, dem Gesetz der Verbindungsgewichte und dem Gesetz der 
multiplen Proportionen. 

(FJesucht wird: ausgehend von der einen oder anderen Vor- 
aussetzung, diese rein empirischen Gesetze theoretisch zu dedu- 
zieren. 

Die Voraussetzungen, die fiir eine solche Deduktion in Frage 
kommen kénnen, miissen entweder 1. von spezieller, sei es auch 
hypothetischer, aber einfacher und handlicher Natur sein — wie 
die Atomhypothese, oder 2. sich auf eine chemische Erfahrung 
griinden, die, soweit wir finden kénnen, unabhingig ist von der 
chemischen Erfahrung, die bereits in den stéchiometrischen Grund- 
gesetzen resiimiert worden ist; oder schliefslich 3. von einer solchen 
allgemeinen Natur sein, dafs ihre Richtigkeit auf anderen Wissen- 
schaftsgebieten anerkannt ist. 

Dagegen kann nicht — dies ist besonders zu betonen — als 
Voraussetzung fiir die Deduktion eine chemische Erfahrung ange- 
wendet werden, die bereits in den stéchiometrischen Gesetzen resii- 
miert worden ist oder damit in engem Zusammenhang steht, denn 
das wiirde einen Circulus vitiosus bedeuten. 

In die erste Kategorie anwendbarer Voraussetzungen fiallt, wie 
erwihnt, die Atomhypothese. Auf keine direkte Erfahrung gestiitzt, 
hat sie ja ihre hauptsichlichste Existenzberechtigung in dem aufser- 
ordentlich grofsen Nutzen, den sie der Chemie in vielen Hinsichten 
gebracht hat und noch bringt; die stéchiometrischen Gesetze lassen 
sich ja mit Leichtigkeit aus der Atomhypothese deduzieren. ' 

Das im Wesen der Wissenschaft begriindete Streben, soweit 
als méglich alle hypethetischen Begriffe auszuschliefsen, hat es 


' Es liegt offenbar ein vélliges Mifsversténdnis vor, wenn Cannizzaro 
und mit ihm L. Henry Ostwaxip die Behauptung zuschreiben, die stéchio- 
metrischen Gesetze seien nur mit Hilfe der Atomhypothese erhalten worden. 
Diese Gesetze sind ja véllig empirisch und unabhingig von speziellen Hypo- 
thesen, etwas anderes kann niemand behaupten; was OsrwaLp mit Recht be- 
tont, ist, dafs ihre theoretische Deduktion bisher nur mit Hilfe der Atom. 
hypothese méglich gewesen. 
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natirlich bewirkt, dafs man lange versucht hat, die Notwendigkeit 
der stéchiometrischen Gesetze aus Voraussetzungen allgemeiner 
Natur (der dritten Kategorie) zu deduzieren. Dies ist jedoch, wie 
OstwaLp! hervorhebt, véllig vergeblich gewesen, und er sucht da- 
her nun die Deduktion auf Voraussetzungen zu griinden, die der 
obenerwihnten zweiten Kategorie angehéren, wie das mit der che- 
mischen Dynamik der Fall ist. Gelingt die Deduktion, so wiirde 
sie ja auch in diesem Fall einen wesentlichen Fortschritt bedeuten. 
Ks sei betont, dals hiermit keineswegs die Atomtheorie iiberhaupt 
liberflissig gemacht werden wiirde — man hat ohne Recht diese 
Behauptung in Osrwaups Vortrag hineinlegen wollen —, denn diese 
verbreitet Klarheit iiber ein weit ausgedehnteres Gebiet, als die 
drei stéchiometrischen Gesetze es umfassen. Die Frage nach der 
Kntbehrlichkeit der Atomhypothese tiberhaupt ist ein spiateres Glied 
der Entwickelung, noch handelt es sich vorlaufig, wie das Problem 
formuliert worden, nur um ihre Entbehrlichkeit fiir die Deduktion 
der stéchiometrischen Gesetze. 


li. 


Was zuniichst das Gesetz der konstanten Proportionen betrifit, 
so sucht Osrwaup ihre Notwendigkeit durch eine lingere Betrachtung 
zu deduzieren, die sich auf die Begriffe des Gleichgewichts, der 
Phase und der Hylotropie, auf die Zusammensetzbarkeit von Lésungen 
usw. griindet. Es liegt nicht innerhalb des Zweckes dieses Zeilen, 
die genannte Betrachtung, die mehrere Punkte von bedeutendem 
Interesse aufweist, niher zu priifen, um so mehr, als ich dem End- 
ergebnis zustimmen mufs: ,,die Art, wie man experimentell ein che- 
misches Individuum herstellt, bringt die Konstanz der Zusammen- 
setzung mit Notwendigkeit mit sich“. 

Demgegeniiber hat Nastn1* angemerkt, dafs die Definition des 
chemischen Individuums, die OstwaLp anwendet (ein chemisches 
Individuum liegt vor, wenn ein Kérper iiber ein endliches Gebiet 
von Temperaturen und Drucken ,,hylotrope“‘* Phasen bildet), nicht 
korrekt ist, denn sie lifst sich auch auf eine homogene Mischung 
optischer Antipoden anwenden. Wenn auch diese Anmerkung an 


' Elem. u. Verb., S. 9. 

* Vergl. das Referat in Phys. Chem. Centrbil. 2 (1905), 516. 

’ Unter hylotropen Phasen versteht Ostwa.p solche (z. B. reines Wasser 
und Wasserdampf), deren Eigenschaften sich nicht verindern, wenn ein gréfserer 


oder geringerer Teil der einen in die endere iibergeht. 
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sich berechtigt ist, mufs man doch zugeben, dals sie hier ohne Be- 


. deutung ist, wo es sich um die stéchiometrischen Gesetze handelt, 
' denn diese stehen ganz aufserhalb des Begriffes der optischen Anti- 
° poden. 

r Gréfsere Bedeutung ist der Bemerkung Nasryrs zuzuerkennen, 


' dafs in dem Begriffe der Hylotropie bereits der Begriff unverinder- 
licher Verhaltnisse liegt. Diese Bemerkung beriihrt sich eng mit 
einem Einwande, zu dem man meines Erachtens leicht hingefiihrt 
| wird: OstwauLps Darstellung hat den Charakter einer Demonstration, 
nicht einer Deduktion. Um dieses niher zu beleuchten, seien fol- 
cende Betrachtungen erlaubt. 

Voraussetzung fiir alle chemische Forschung ist, dafs man zwei 
Kérper als dasselbe ,,chemische Individuum* identifizieren zu kénnen 


| glaubt. Dies schliefst ja in sich, dafs man mehrere verschiedene 
| Kigenschaften untersucht, sie gleich gefunden hat, und daraus auf 
: dem Wege der Induktion schliefst, dafs alle Eigenschaften der 


beiden Kérper gleich sind. 

Wenn ich also zwei Substanzen als ,,reines Wasser identifi- 
ziert habe, so ist es eine notwendige Folge dieses Identifizierungs- 
prinzipes, dafs ich z. B. finden mufs, dalfs die beiden Substanzen bei 

i derselben Temperatur und demselben Druck dasselbe spezifische 
Gewicht haben, Dampf von demselben Druck geben usw., d. h. 
dafs alle Kigenschaften, die ich untersuche, sich als gleich erweisen 
miissen. Demnach auch z. B. die Kigenschaft, von einer be- 
stimmten Elektrizitatsmenge in zwei Gase mit bestimmtem Ge- 
wichtsverhaltnis zerteilt zu werden, oder andere Kigenschaften, 
auf die man die Angabe der chemischen Zusammensetzung der 
Substanz griindet. 

Als chemisches Individuum bezeichnen wir eine Substanz nur, 
sofern wir in verschieden behandelten Proben derselben keine ein- 
zige abweichende Eigenschaft haben feststellen kiénnen — ob nun 
diese Eigenschaft die Substanz an sich (physikalisch) betrifit oder 
sich auf das Verhalten gegeniiber fremden Stoffen (chemisch) bezieht. 

Dieses Verhiltnis mége durch ein mehr augenscheinliches Bei- 
spiel veranschaulicht werden, wenn es auch nicht der Chemie an- 
gehért. Angenommen, ich glaube zwei Gegenstinde, sagen wir zwei 
(zaslaternen, fiir identisch erkliren zu kénnen. Ich habe die Gleich- 
heit in mehreren Beziehungen, wie Linge und anderen Dimensionen, 
(sewicht usw. usw. festgestellt und glaube hieraus den Schlufs ziehen 
zu kiénnen, dafs sie identisch sind. Kine notwendige Folge hiervon 


sabe: 
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ist dann z. B. auch, dafs ein konstantes Gewichtsverhiltnis zwischen 
der Glasmasse der Scheiben und dem Eisen des Gestelles statthaben 
mufs. Finde ich bei einer Kontrolle, dafs dieses nicht bei den 
beiden Exemplaren der Fall ist, so zeigt dies nur, dals es unbe- 
rechtigt gewesen, sie zu identifizieren; die Mégiichkeit fiir einen 
solchen abweichenden Befund liegt nur darin, dafs nicht geniigend 
viele EKigenschaften zum Zweck der Identifizierung untersucht 
worden sind. 

Ks erscheint mir unnétig, niher auf diesen Punkt einzugehen, 
da das Resultat in jedem Falle gleichartig mit dem ist, das aus 
OsrwaLps eingehenden Uberlegungen hervorgeht, dafs niimlich kon- 
stante Zusammensetzung eine notwendige Eigenschaft bei Kérpern 
ist, damit die Experimentaltechnik sie als dasselbe chemische Indi- 
viduum soll identifizieren kénnen. 

Die Atomtheorie ist daher, wie OstwaLp angibt, vollstandig 
entbehrlich, um die experimentelle Notwendigkeit des Gesetzes der 
konstanten Zusammensetzung einzusehen; dieses diirfte in der Tat 
zunichst als eine Art Definition zu betrachten sein. Eine direkte 
Kirklairung fiir die Existenz konstanter Zusammensetzung ist ja 
doch hiermit keineswegs gegeben. 


ILI. 


Um aus dem Gesetz der konstanten Proportionen das der Ver- 
bindungsgewichte abzuleiten, verfihrt Osrwanp auf folgende 
Weise. Drei Elemente A, B und C werden als gegeben gedacht. 
welche sowohl paarweise untereinander zu binéren Verbindungen, 
wie auch zu einer Verbindung ABC zusammentreten kénnen, 
welch letztere der Kinfachheit wegen als die einzig existierende Ver- 
bindung von A, Bund C angenommen wird. Zuniachst wird die 
Verbindung AB hergestellt, in welcher nach dem Vorhergehenden 
ein konstantes Gewichtsverhiltnis zwischen A und B herrscht. So- 


dann wird AB mit C verbunden, so dals wir die Verbindung 4 BC 


erhalten; ,,zwischen beiden muls wieder ein ganz bestimmtes Ge- 
wichtsverhiltnis bestehen, und setzen wir A gleich der Einheit, so 
haben wir fir 4 und C gewisse Zahlen, die wir ihre Verbindungs- 
gewichte in bezug auf A nennen kénnen.“* Geht man statt dessen 
davon aus, dafs man A mit C verbindet, so dals 4C erhalten wird, 
so gilt das Gesetz der konstanten Proportionen auch hier; aus A ( 
und B wird die ternire Verbindurg ACB hergestellt, die nach der 
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Annahme mit ABC identisch ist und daher die Elemente in den- 
selben Proportionen enthalten mufs. .,Hieraus folgt, dafs A C nicht 
beliebig zusammengesetzt sein kann, sondern die Klemente A und ¢ 
in demselben Verhiltnis enthalten mufs, wie sie sich aus der Syn- 
these von ABC vermittels 4B und C ergeben haben. Man kann, 
mit anderen Worten aus den beiden Bestimmungen der Verhilt- 
nisse A:B und AB:C das Verhaltnis in der noch nicht unter- 
suchten Verbindung A C vorausberechnen, und ebenso das Verhiiltnis 
der unbekannten Verbindung BC, indem man jedem der Elemente 
ein bestimmtes, etwa auf 4 als Einheit bezogenes Verbindungs- 
gewicht zuschreibt. Die auf A bezogenen Verbindungs- 
gewichte haben auch fiir solche Verbindungen Geltung, in 
denen A nicht vorkommt. Dies aber ist nichts anderes als das 
(sesetz der Verbindungsgewichte.* 

Was man gegen dieses Risonnement einzuwenden hat, ist, dafs 
in ihm nicht bewiesen worden ist, dafs das Gewichtsverhiltnis 4: 8 
in der Verbindung 4B dasselbe ist wie in der Verbindung 4 BC, 
oder mit anderen Worten, dafs das Gewichtsverhiltnis A: B 
durch die Gegenwart eines fremden Stoffes C nicht be- 
einflufst wird. A priori lielse es sich sehr wohl denken, dals ein 
solcher Einflufs existierte. 

In einem Zusatz zu seinem Vortrage sucht OsrwaLp einen der- 
artigen Einwand durch den Hinweis darauf zuriickzuweisen, dals der 
Beweis hierfiir in der experimentellen Tatsache lige, dafs eine che- 
mische Verbindung 4 B sich in der fraglichen Beziehung wie ein unzu- 
sammengesetztes Element verhilt. Weil ein Element 4A ,,unver- 
aindert“ sich mit C zu AC verbindet, muls, meint OsrtwaLp, da ein 
prinzipieller Unterschied nach seiner Darstellung zwischen einer Ver- 
bindung und einem Element nicht besteht, auch AB unveriindert 
sich mit C zu ABC verbinden, ohne dafs ein Rest von A oder 
B abgeschieden wiirde. 

Hiergegen ist folgendes einzuwenden. LEntweder wird diese 
experimentelle Tatsache auf eine mehr qualitative Weise genommen, 
als eine Erfahrung, dafs eine chemische Verbindung AZ im all- 
gemeinen eine gewisse Stabilitit hat wie ein Element; sie besitzt 
dann keine strenge Beweiskraft. Oder auch nimmt man diese expe- 
rimentelle Tatsache als das Resultat einer detaillierten quantitativen 
Forschung; ohne weitere Auslegung findet man dann, dafs wir die 
Summe von Wissen vor uns haben, die die empirische Grundlage 
der Stéchiometrie darstellt, und die wir aus logischen Griinden aus 
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der Deduktion ausschliefsen miissen. Es ist nimlich klar, dals wenn 
man behaupten kann, dals keine Reste von A oder B entstehen, 
wenn AB sich mit C zu ABC verbindet, dieses in den allermeisten 
Fiaillen eben darauf beruht, dafs man AB und ABC analysiert hat 
und die Analysen ein konstantes Verhaltnis A:2 in beiden Fallen 
ergeben haben. 

Das Vorkommen eines eventuellen ,,Restes* von A oder B, der 
ja durchaus nicht grofs zu sein brauchte, wiirde wahrscheinlich in 
den meisten Fillen den Chemikern haben entgehen kénnen, wie 
auch das oft dufserst geringe, aber doch faktische Vorhandensein 
der Dissoziationsprodukte einer Verbindung in den meisten Fillen 
nicht direkt nachgewiesen sein diirfte. In jedem Fall hatte Osvr- 
WALD zeigen miissen, dafs unsere Kenntnis davon, dals der- 
artige Reste nicht existieren, in irgendwie prinzipieller Weise 
sich von der Kenntnis der Fakta, die in den stéchiome- 
trischen Gesetzen resiimiert sind, unterscheidet. Da das 
nicht geschehen, ist der Hinweis auf eine logische Unvollstindigkeit 
nicht unbetugt. 

Der gréfseren Anschaulichkeit halber hat Ostwaup selbst auf 
den engen Zusammenhang zwischen seinem Riisonnement in diesem 
Punkt und Jeremras Bensamry Ricuters iiber ein Jahrhundert 
‘ilterem hingewiesen: ,,RicurerR hat bekanntlich aus der Fortdauer 
der Neutralitat bei der Wechselwirkung neutraler Salze den Schluts 
gezogen, dals bei dieser Wechselwirkung keiner der beiden Stotie, 
aus denen man die beiden Neutralsalze bilden kann, nimlich weder 
Siure noch Basis im Uberschusse entsteht, dafs somit beide Stotfe 
sich nur nach bestimmten, nur von ihrer Natur abhiingigen Mals- 
zahlen miteinander zu Neutralsalzen vereinigen.* 

In dieser scharfsinnigen Beobachtung Ricutrers hat man in- 
dessen ganz einfach ein typisches Beispiel fiir die Erfahrung, die 
der Abfassung der stéchiometrischen Gesetze zugrunde liegt; um 
das zu zeigen, brauche ich nur OstwaLDs eigene, eben in diesem 
Zusammenhang geiiufserten Worte anzufiihren, dafs RicurTer mit 
dem erwibnten Verhiltnis ,,das erste Beispiel des Gesetzes der Ver- 
bindungsgewichte entdeckt hat*.! 

OstwaLp sucht ferner seine Betrachtung durch ein Beispie: 
aus der theoretischen Kristallographie zu erliutern: aus dem Geset: 
der Zonen, als erfahrungsmiilsig gegeben, kann man, wie bekannt, 


. > _* . 
' Elem. u. Verh. S. 46. 
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jas Gesetz der rationalen Achsenschnitte als geometrische Notwen- 
digkeit ableiten. Dies ist ja unbestreitbar, in Wirklichkeit aber 
unterscheidet sich diese Ableitung des Gesetzes der rationalen 
Achsenschnitte in erkenntnistheoretischer Hinsicht kaum von seiner 
rein empirischen Ableitung aus den kristallographischen Messungen 

in beiden Fallen dirfte man von diesen Messungsergebnissen aus- 
gehen. 

Worum es sich in diesem besonderen illustrativen Beispiel, als 
stéichiometrisches Analogon, im Grunde handelt, ist das Problem, 
die Notwendigkeit der kristallographischen Gesetze aus anderen Vor- 
aussetzungen als empirischen Messungsergebnissen ableiten zu kinnen. 
Dies ist ja der Zweck gewesen, wenn man, ausgehend von mole- 
kularer Anschauungsweise, die verschiedenen Theorien regelmiifsiger 
Punktsysteme aufgestellt hat, aus denen dann die kristallographischen 
Ggesetze theoretisch, wenn auch hypothetisch, abgeleitet werden 
kénnen. Hierzu bietet ja die Atomtheorie eine nahe Entsprechung: 
die Entsprechung zur Ableitung der anderen kristallographischen 
(sesetze aus dem Gesetz der Zonen, an das Osrwa.p sich besonders 
hilt, fanmde sich z. B. in der ,,Ableitung des Gesetzes der kon- 
stanten Proportionen aus dem empirisch gegebenen Gesetz der Ver- 
bindungsgewichte. Dieses enthilt ja das erstere, gleichwie das Ge- 
setz der Zonen, obwohl in weniger expliziter Form, das Gesetz 
der konstanten Winkel, bzw. rationalen Indices enthilt. 

Aus dem Angefiihrten geht hervor, dafs Ostwaups Ableitung 
des Gesetzes der Verbindungsgewichte, wie er sie bisher dargestellt 
hat, in einem Punkt sich auf direkte stéchiometrische Erfahrung 
stiitzen diirfte. Nimlich da, wo es den Beweis gilt, dals das Ge- 
wichtsverhiltnis A: B in AB dasselbe sein muls wie in ABC. Erst 
wenn dieses bewiesen, kann die Ableitung korrekt sein. 

Ks ist also nicht richtig zu behaupten, wie man es auf gewissen 
Seiten schon tut, OsrwaLp sei seine von der Atomhypothese unab- 
hingige Ableitung der stéchiometrischen Gesetze gelungen. 

Kann man indessen aus diesem unbestreitbaren Mangel be: 
einer dem Prinzip nach bedeutungsvollen und originellen Leistung 
schliefsen, dafs der ganze Plan verfehlt sei? Ein solcher Schlufs ware 
natiirlich unberechtigt. 

Es ist urspriinglich die chemische Dynamik, welcher Ostwa.p, 
wie er sagt, das Material zu seiner Ableitung entnimmt, und wo 
eben diese in einem Punkt sich auf eine der Stéchiometrie an- 
gehérige Erfahrung stiitzt, gibt sie sich dem Angriff preis. Wir 
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wollen im folgenden einen Versuch wagen, zum Zwecke einer solchey 
Ableitung zur chemischen Dynamik zuriickzukehren. 

Ks ist hier jedoch zunachst hinzuzufiigen, dafs, wie OstwaLp 
selbst betont, ein wesentlicher Teil der Ideen, die in Ostwatps 
Vortrag enthalten sind, von Wap? herriihren. Dieser Verfasser hat 
auch eine Ableitung des Gesetzes der Verbindungsgewichte aus den 
Grippsschen Gleichgewichtsgleichungen gegeben. Indessen hat Nasri 
fir diese Ableitung nachgewiesen, dafs bei naherer Priifung in den 
Voraussetzungen selbst das sich wiederfindet, was bewiesen werden 
soll; dals auch Osrwatp Watps Beweisfithrung unzureichend 
tindet, ergibt sich daraus, dafs er sie in seinem Vortrage gar nicht 
erwiihnt. 

IV. 

Wir denken uns drei Elemente A, B und C gegeben, welche 
zu den biniren Verbindungen 4b, BC und AC zusammentreten 
kOnnen, unserer Annahme nach aber nicht mehr Verbindungen er- 
geben. Als Beispiel kénnte man Lithium, 
Wasserstoff und Chlor nehmen, welche die 
drei Verbindungen LiH, HCl und LiCl er- 
geben.” Wir nehmen der Anschaulichkeit 
wegen an, dafs die binairen Verbindungen 
drei feste (oder fliissige) Phasen bilden, 
welche paarweise und demnach auch alle 
drei im Gleichgewicht stehen. Es steht dies 
mit der Phasenregel in Ubereinstimmung: 
wir haben drei unabhingige Komponenten A, B und C, drei feste 
oder ftliissige Phasen, und dazu kommt eine gemeinsame Gasphase; 
das System mufs also bei einer Serie von Temperaturen im Gleich- 
gewicht sein kénnen. Die Zusammensetzung der drei Verbindungen, 
deren jede in Ubereinstimmung mit dem Gesetz der konstanten Pro- 
portionen, von dem wir nun ausgehen, konstante Zusammensetzung 
ausgedriickt, so dals das 





hat, wird durch die Gréfsen a, b, ¢ und ¢, 
Verhiltnis zwischen den Gewichten von A und B in AB=a:b ge- 


setzt wird (wo die eine Zahl willkiirlich ist), in BC wird das Ver- 


Die Genesis d. stichiom. Grundgesetze. Zeifschr. phys. Chem, 15 (15%), 
837; 19 (1896), 607; u. a. Aufsiitze ebenda. 


* Andere derartige mehr oder weniger schwer zugiingliche Systeme wiiren 
z. B. NaBr, BrCl, NaCl; CaH,, H,O, CaO; TiC, CO, TiO; Li,H,, H,N, Li,N; 


SiC, CO,, SiO,. 
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hiltnis B: C= 6:e gesetzt (wo ) dem vorigen + gleichgesetzt ist, 
und in AC A:C=a:e, (wo a dem vorigen a gleichgesetzt ist). 
Das Gesetz der Verbindungsgewichte besagt, dafs ¢ = ¢;; Was also 
zu beweisen wire. 

Wir denken uns nun 4B fiir sich, allein in einer geschlossenen 
Hille, in Gleichgewicht mit seiner Gasphase. Diese, deren Exi- 
stenz anzunehmen man stets berechtigt ist, mufs dieselbe Zusammen- 
setzung haben wie AB; es gehért nimlich zu den Merkmalen eines 
chemischen Individuums, dafs es dieselbe Zusammensetzung in ver- 
schiedenen Phasen hat, wie OstwaLp es dargelegt hat. 

Zu einem, wenn auch geringen Teil mulfs dieses Gas AB als 
in 4+ B gespalten, ,,dissoziiert’*, gedacht werden. Diese Annahme, 
die oft in der chemischen Dynamik gemacht wird, besagt nur, dafs, 
wenn zwei Elemente A und B zu AB sich verbinden, dies nicht 
ganz vollstandig geschieht (wie z. B. TorBeRN BERGMAN annahm). 
Sie wird gut durch eine Erfahrung gestiitzt, die kein Material zur 
Aufstellung der stéchiometrischen Gewichtsgesetze geliefert hat; diese 
kénnen als giiltig gedacht werden, ob die Verbindung zweier Ele- 
mente vollstiindig ist oder nicht. Die Gewichtsmengen von freiem 
A und freiem B miissen sich nun wie a:b verhalten, da sonst die 
ganze Gasphase nicht diese Zusammensetzung haben kénnte. 

Auf die gleiche Weise wird, wenn BC fiir sich angenommen 
wird, tiiber demselben sich ein Gas BC finden, teilweise in B+ ( 
im Gewichtsverhiltnis b:c¢ gespalten. 

Damit nun, in Ubereinstimmung mit der Annahme, 42 und 
8 OC untereinander im Gleichgewicht sollen sein kénnen, muls die 
Menge freies B in der Gasphase oder, wie wir sagen kénnen, der 
Partialdruck von B in Gleichgewicht sowohl mit AB wie mit BC 
stehen. Es ist dies dasselbe Prinzip wie z. B. das folgende physi- 
kalische: damit Kis und eine wisserige Lésung im Gleichgewicht 
sein sollen, mufs der Partialdruck des Wasserdampfs iiber dem Kise 
ebenso grofs sein wie sein Partialdruck iiber der Lésung, sonst 
wiirde Uberdestillation zu der Phase mit geringstem Partialdruck 
stattfinden. Dieses Prinzip ist ferner mit der ganzen chemischen 
Dynamik verwoben und wird durch eine grofse Menge nicht (nach- 
weisbar) stéchiometrischer Erfahrung gestiitzt; als Beispiel sei 
Nernsts! Berechnung des Zusammenhanges zwischen der Disso- 
ziation des Wasserdampfs und derjenigen des Kohledioxyds an- 


' Nernst, Theoret. Chemie, 4. Aufl., 1903, 5. 444. 
Z. anorg. Chem. Bd. 49. . 
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gefiihrt, wobei er davon ausgeht, dafs die geringe Menge Sauerstoff, 
die durch Dissoziation sowohl von Wasser wie von Kohledioxyd 
gebildet wird, in Gleichgewicht mit diesen beiden Stoffen stehen 
mufs (bei der Gleichgewichtslage fir die Reaktion CO + H,O = 
CO, + H,); oder Jetuets! klassische Untersuchung iiber die Ver- 
teilung des Chlorwasserstofts zwischen Alkaloiden. 

Wenn nun der Partialdruck von B in Gleichgewicht mit A J 
und BC stehen, d. h. die Menge B, die von AB herriihrt, ebenso 
crofs wie die sein soll, die von BC herriihrt, so miissen in der fiir 
4B und BC gemeinsamen Gasphase A und C in Mengen vor- 
kommen, die sich zueinander verhalten wie a:% sich zu ¢:b ver- 
hilt, d. h. in der gemeinsamen Gasphase verhalten sich die Mengen 
freies A und freies C wie a:e. 

Mit diesem System A+ BC soll nun der Annahme gemiils 
{( in Gleichgewicht stehen. In seiner Gasphase kommen, im Ein- 
klang mit dem Angefiihrten, A und C in freiem Zustande in dem 
Verhialtnis a:c, Vor. 

Damit nun das Gleichgewicht méglich sei, miissen nach dem 
angewandten Gleichgewichtsprinzip in jedem System fiir sich die 
Partialdrucke von A bzw. C gleich sein, was méglich nur ist, sofern 


A:6 = Ale, oder ¢ = C, 


Dieses bedeutet ja, dals die Zusammensetzung von 4A C (a:e, 
aus den ,,Verbindungsgewichten“ a und e berechnet werden kann, 
welche A und C in den Verbindungen A # und BC zukommen, und 
welche auf ein und dieselbe Gewichtsmenge } des in 4 C nicht vor- 
kommenden Stotles bezogen worden sind. 

Dies ist das Gesetz der Verbindungsgewichte, abgeleitet 
zuniichst fiir drei binéire Verbindungen. 

Ks diirfte nicht unangebracht sein, der besseren Ubersicht 
wegen die Voraussetzungen zu rekapitulieren, die fir diese Ableitung 
gemacht worden sind. Es sind der Reihe nach diese: 


|. Dafs 4, Bund Czu AB, BCund AC sich verbinden kénnen, 
nicht aber zu mehr Verbindungen. 

2. Dafs 4B, BC und AC drei feste oder fliissige Phasen bilden, 
die alle drei im Gleichgewicht sich befinden. 

3. Das Gesetz der konstanten Proportionen wird als giiltig an- 


genommen. 


Ebenda, S. 450. 
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4. Kin chemisches Individuum hat dieselbe Zusammensetzung 
wie seine Gasphase. 

5. Uber einer festen oder tlissigen Phase ist man, wo es 
sich mit der Phasenregel vertriigt, stets berechtigt, das Vorhanden- 
sein einer Gasphase und in dieser stets eine Dissoziation anzu- 
nehmen. 

6. Die Menge eines fiir zwei Phasen gemeinsamen Dissoziations- 
produkts mufs bei Gleichgewicht des Systems mit beiden Phasen 
im Gleichgewicht sein. 

Aus diesen Voraussetzungen diirfte sich mit Notwendigkeit 
ergeben: 

7. Das Gesetz der Verbindungsgewichte, abgeleitet fiir binire 
Verbindungen. 


(gegen 1. lafst sich kein berechtigter Kinwand erheben, denn 
man hat durchaus das Recht, das Problem zu begrenzen und zu 
untersuchen, was in einem solchen speziellen Fall (wie z. B. in dem 
System LiH, HCl und LiCl) deduziert werden kann. 

Der Punkt 2 ist vielleicht der schwiichste Punkt, denn daraus, 
dafs nach der Phasenregel vollstindiges Gleichgewicht méglich ist, 
folgt nicht, dafs es auch tatsichlich vorhanden ist, und es kann 
fraglich erscheinen, ob der experimentelle Nachweis davon, dafs 
Gleichgewicht existiert, von der stéchiometrischen Erfahrung unab- 
hingig gemacht werden kann, die wir mit aller Macht ausschlielsen 
miissen (eine derartige experimentelle Untersuchung wiirde jedoch 
wahrscheinlich von grofsem Interesse sein). Man kann sich aber 
stets auf folgende Weise ausdriicken: die Ableitung zeigt, dafs, damit 
Gleichgewicht zwischen den Verbindungen AB, BC und AC soll 
stattfinden kénnen, das Gesetz der Verbindungsgewichte  erfiillt 
sein mufs. 

Beziiglich der Punkte 3—6 diirfte kaum etwas mehr hinzu- 
zufiigen sein, Man kénnte gegen die letzteren derselben einwenden, 
dafs die chemische Dynamik, auf die sie sich stiitzen, trotz allem 
ihrem Wesen nach sich nicht von stéchiometrischer Erfahrung unter- 
scheidet. Bei der Auffassung der Wissenschaft von der Einheit- 
lichkeit der Natur ist dies zweifellos wahr, wir kénnen aber gegen- 
wartig diesen Zusammenhang nicht iiberblicken. Die theoretische 
Ableitung eines Gesetzes ist eine tiberwiegend logische Frage, und 
als logisch unrichtig kann es nie bezeichnet werden, dafs man sich 
auf eine bestimmte Primisse stiitzt, solange nicht eine Uberein- 
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stimmung im Inhalt zwischen dieser und dem Abzuleitenden a prior: 
nachgewilesen worden. 

Indessen dirfte die Frage, die uns hier beschaftigt hat, s 
vrofse Schwierigkeiten in sich bergen, dafs ich es nicht wage, die 
Ableitung, die ich hier vorschlagsweise gegeben, als korrekt zu ur- 
gieren. Ich nehme daher vorliufig von dem Versuche Abstand, die 
Ableitung fiir mehr als binire Verbindungen zu generalisieren, eine 
notwendige Voraussetzung, um nach dem Vorgehen Ostwaups das 
librigbleibende Gesetz der multiplen Proportionen zu deduzieren. 


Zusammenfassung. 

|. Ks halt schwer, die von Ostwarp in seiner Faraday-Vor- 
lesung gegebene Ableitung des Gesetzes der konstanten Proportionen 
als eine wirkliche Ableitung desselben zu bezeichnen, jedenfalls aber 
ergibt es sich, dafs man nicht zur Atomtheorie zu greifen braucht, 
um die experimentelle Notwendigkeit dieses Gesetzes einzusehen. 

2. OsrwaLps Ableitung des Gesetzes der Verbindungsgewichte 
stiitzt sich in einem Punkt auf stéchiometrische Erfahrung und ist 
daher nicht als einwandsfrei zu bezeichnen. 

8. Kin neuer Versuch ist im Obigen gemacht worden, auf 
Grundlage der chemischen Dynamik diese Ableitung des Gesetzes 
der Verbindungsgewichte auszufiihren. 


Upsala, im Dexember 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1906. 
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Zur Kenntnis der Flufssdure. 
Ill. Teil. 


Von 


ERNST DeEUSSEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Siedeverbiltnisse wiisseriger Flufssiurelisungen finden 
sich in der Literatur drei Angaben, die untereinander wenig iiber- 
einstimmen. Die eine ist im GmeLIn-Kraut! enthalten: sie stiitzt 
sich auf Untersuchungen von Brneau?, welcher bei mehrmaligem 
Destillieren einer wisserigen Flufssiure eine Siiure erhielt, die bei 
120° konstant siedete und einen Gehalt von ungefiihr 35°/) HE 
Mittelwert) zeigte. Das spezifische Gewicht betrug 1.15 (,,d’environ* 
nach Brngau)*. Die zweite Angabe riihrt von Roscor her*, der 


0 
fand. Die dritte Angabe stammt von GorrE aus dem Jahre 1869 °. 


einen Siuregehalt von 36—38°/, und einen Siedepunkt von 120° 
Hiernach betriigt die stiirkste durch Destillation herstellbare wiis- 
serige Flufssiiture 48.17°/,, die einen Siedepunkt von 125°—125.5° 
besitzen soll. 

Wie man sieht, zeigen die Daten wenig Ubereinstimmung. 

Die folgenden Untersuchungen bezwecken, iiber diese Punkte 
Klarheit zu schaftfen. 

Als Destillationsgefifs diente ein Platinkolben von 100 cem 
Kassungsraum (siehe Figur). Die Ansatzréhre a/c bestand: eben- 
falls aus Platin und war bei @ abnehmbar. In der gezeichneten 


' 1 2 (1872), 435. 

* Ann. chim. phys. [3| 7 (1843), 272. 

’ Bryeaus Untersuchungen iiber Flufssiure machen im Original den Ein- 
druck efner nur orientierenden Arbeit. 

* Ann. Chem. u. Pharm. 116, 218. 


’ Vergl. Lanpoit-Boérnstews Tabellen 1905, 273 
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Zusammenstellung wurde der Apparat nicht gebraucht, sondern der- 
gestalt, dafs das Endstiick Je des Ansatzrohres mit dem Halse des 
Platinkolbens /’ verbunden, der durch einen doppelt durchbohrten 
(Gummistopfen verschlossen wurde. Durch die eine Offnung fiihrte 
das Endstiick be, so dafs die Ansatzstelle bei a die Ausflufsmiin- 
dung wurde, durch die andere dagegen eine Platinhiilse (8 cm lang). 
in der sich das Thermometer befand. An die Destillationsréhre war 

ein kleiner Lrepiascher Kiihler ange- 


i o~ . bracht. Als Vorlage dienten Gefiilse 

e 4. \ aus eisenfreier (guttapercha. Die Destil- 
\ lation wurde stets in ganz langsamem 

| \ Tempo vorgenommen. Der Gehalt der wiis- 

| \ F serigen F lufssiurelésungen wurde durch 

i P | ‘Titration mit Barytlésung von bekanntem 
/ Titer bestimmt unter Anwendung von 
eS _ = € Phenolphtalein als Indikator  (vergl. 


hierzu die Angaben im I. Teil dieser 

Arbeit)!. Die Zahl der zur Orientierung 
und Klarstellung der Siedeverhiltnisse notwendigen ‘Titrationen 
belief sich auf S50—100. 

Als Ausgangsmaterial wurde 47°/,ige KanLeaumsche reine Fluls- 
siiure benutzt. Von ihrer Reinheit (es kam hierbei nur in Frage 
ein Gehalt an H,SiF,, H,SO, und organischer Substanz) tiberzeugte 
ich mich in eingehendster Weise. Durch Verdiinnen der 47 °/, igen 
Klufssiiure mit Wasser stellte ich entsprechend schwachere Siure- 
ldsungen her. 

Bei der fraktionierten Destillation von 50g einer 11.2 °/, igen 
lufssiiure und von 30g einer 47 °/, igen hatten die verschiedenen 
Kraktionen folgende Saiurekonzentration: 


11.2 . 0 HE (50 f) 
1. Fraktion 4.0g von 0.94°/, HF 


2. ‘ 60g , 1.8°/, HF 
3. » 60¢., 388°, HF 
4. » 2.0g ,, 20.0°/, HF 
7 O7 \ (‘ 
. "le HF (30 g) 
i. Fraktion 1.5¢ von 55.0°), HF 
2. iz 20g ,, 49.9°/, HF 
3. = 60g ,, 47.9%, HF 
1. . 25¢ , 441°, HF 
b. . 16.0¢ ,, 440°), HF 


' Z anorg. Chem. 44 (1905), 305. 
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Dieses Ergebnis beweist deutlich, dafs verdiinnte Flufssiure- 
ljsungen beim Destillieren zuerst Fraktionen liefern, die schwicher 
sind als die Ausgangslisung, um schliefslich eine Fraktion zu geben, 
die bedeutend stirker als die Ausgangsliésung ist. Bei stirker kon- 
zentrierten Flulssiurelésungen beobachtet man ein entgegengesetztes 
Verhalten. Es destillieren zunichst Siurelisungen iiber, die stiirker 
sind als die Ausgangslésung, erst in den folgenden Anteilen wird 
die Konzentration schwiicher. Es zeigt also die Flufssiiure dasselbe 
Verhalten wie die anderen 3 Halogenwasserstoffsiuren. 

Es war nun zu priifen, ob man analog den Halogenwasserstofi- 
siuren durch mehrmaliges Destillieren auch zu einer Flufssiiure- 
ljsung von konstantem Prozentgehalte und konstantem Siedepunkte 
gelangen kann. Hierbei war es wichtig, den Gehalt der iiberdestil- 
lierten Flufssiure sofort zu bestimmen, da derselbe durch Aufbe- 
wahren der Siure in den Guttaperchagefiifsen Schwankungen unter- 
worfen war. Bei Anwendung von Platingefiifsen liefse sich natiirlich 
dieser Ubelstand beseitigen. 

Ks folgt zunichst das Beobachtungsmaterial. 


85°/. HE 


1. Fraktion bei 111° 20.0 g 

2. 3 » 111"), ° 29.0 ¢ 37.6%), HF 
8. i » 1a 26.0 g¢ 40.7°), HF 
 <iou  111'/,—120° 5.0g 42.7%, HF 


Hieraus erhielt ich durch systematisch durchgefiihrtes Destil- 
lieren 3 Fraktionen von 42.7°/, HEF (13 g), von 42.3°/, (11 g) und 
von 43.1 °/, (6g). Diese 30 g gaben Fraktionen von folgendem Pro- 
zentgehalte: 


1. Fraktion bei 111'/,° 6.0 g 40.2°/, HE 
2. - 55 111'/,—118'/,° 15.0g 42.6°/, HF 
3. ao »» 1138'/,—120° 4.0g¢ 42.5°), HE 
4. - 5, 120—125° 8.0g 43.1°/, HF 


44.1°/, HE 


1. Fraktion bei 110°/,° 18.0g¢ 44.6°, HF 
2. a » 110°/,° 43.0 ¢ 43.8°/, HF 
13 


0 


3.2°/, HF 
. a 0 


43.2°/. HEF (obiger Kolbenriickstand 


1. Fraktion bei 110°/,° 12.0 g 43.2°,, HF 


” 


» 110°/,° 12.0g¢ 43.2°/, HF 
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Zur Kontrolle wurde eine Flufssiurelésung von genau 43.2°) 
HF (ca. 50 g) hergestellt und der fraktionierten Destillation unter- 
worfen. Der Prozentgehalt blieb genau derselbe. Die Siedetem- 
peratur war bei 750 mm 111°C. Das spezifische Gewicht dieser 
43.2°/,igen Siurelésung bei 18° war 1.138. Nach WINTELER’ ist 
bei 20° das spezifische Gewicht einer 43°/, igen Saéure 1.138 und 
einer 44°/,igen 1.141. Eine Flufssiure von 43.2 °/, entspricht ziem- 
lich genau der Formel HF + 1.5H,0. 

Stellen wir jetzt die fiir Flufssiure gefundenen Werte mit den 
fiir die 3 anderen Halogenwasserstoffsiuren in analoger Weise er- 
haltenen zusammen, so ergibt sich folgende interessante und wichtige 
Tabelle (vergl. Lanpoi?-Bérnsteins Tabelle): 


Smp. °/,-Gehalt Spez. Gew. 
HF 111° 750 mm 43.2 1.138,,° 
HCl 110° 760 mm 20.24 1.10,,° 
HBr 125—125.5° 758 mm 48.2 1.490, ,” 
HJ 127° 760 mm 57.75 1.703,,° 


Diese Tabelle zeigt deutlich, dafs die wisserige Flufssiiure ebenso 
wie das Flufswasserstofigas eine gesonderte Stellung unter den Halo- 
genen einnimmt, Die Werte fiir HCl bis HJ steigen ziemlich gleich- 
miifsig an, aber auch die fiir HF gefundenen Daten zeigen durchwegs 
eine Zunahme; auf Grund derselben wiirden diese zwischen denen 
fir HCl und HBr einzufiigen sein, was natiirlich nicht angingig ist. 


' Zeatschr. angew. Chem. 1902, 33. 


Leiprig, Institut von EF. Beckmann, Laboratorium fiir angewandte Chemie 


der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Miirz 1906. 
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XXVII. 
Uber Kupfer-Kadmiumlegierungen. 
Von 


R. SAHMEN. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


In der Literatur werden verschiedene Verbindungen des Kupfers 
mit Kadmium aufgefiihrt. 

F. Myzius und O. Fromm? fallten Kupfer mit einer Kadmium- 
platte aus einprozentigen Kupfersulfatlésungen. Vier analysierte 
Proben des grauschwarzen kristallinischen Niederschlages enthielten 
40.6—47.5°/, Kadmium. Die Verfasser ,,glauben, dafs hier im 
wesentlichen eine Verbindung von der Zusammensetzung Cu,Cd_vor- 
liegt, welche 46.9°/, Kadmium erfordert*, Diese Vermutung wird 
durch die spiter mitzuteilenden Versuche gestiitzt. 

J. B. Senperens? fillte mit Kadmium Kupfer aus verdiinnten 
Lisungen von Kupfersulfat, -nitrat und -acetat. Die Zusammen- 
setzung des Niederschlages hing von der Konzentration der Lésung 
und von der Natur der Siure ab. Der Verfasser erkliirt dieses da- 
durch, dafs Kupfer und Kadmium eine ganze Serie von Verbin- 
dungen: Cu,Cd, Cu,Cd, Cu,Cd und Cu,Cd, bilden, oder dadurch, dafs 
einer Verbindung von konstanter Zusammensetzung eine von den 
Versuchsbedingungen abhiingige Menge Kupfer beigemengt sei. Da 
der Niederschlag unter dem Mikroskop homogen aussielht, hielt 
SENDERENS die erste Erklirung fiir wahrscheinlicher. Nur eine der 
von SENDERENS wWillkiirlich angenommenen Formeln entspricht einer 
Verbindung. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 271 (1894), 630. 
* Bull. Soe. Chim. Paris [3| 152 (1896), 1245. 
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P. Denso’ verwandte Legierungen mit 1, 2.5, 5 und 10°) 
Kupfer als Anoden in schwachsauren oder neutralen Lésungen von 
Kadmiumsulfat. Bei einer Stromdichte von 1.2 Amp. auf 100 qcem 
ging nur Kadmium in Lésung und auf der Anode blieb eine dichte 
weiche Schicht von Kristallen, deren Zusammensetzung Denso zu 
CuCd, angibt. Bei gréfserer Stromdichte und kupferreichen Anoden 
léste sich auch Kupfer auf. Der von Denso analysierte Kérper war, 
wie sich aus meinen Resultaten ergibt, eine Gemenge von Kadmium 
und dem gesiittigten Mischkristall mit 62.6 Atomprozent Kadmium. 

kX. Many * bestimmte das spezifische Volumen einer Reihe von 
Kupfer- Kadmiumlegierungen und fand ein Minimum desselben bei 
einer der Formel CuCd, entsprechenden Legierung, die er fiir eine 
Verbindung hilt. Kine solche Verbindung existiert, wie man sehen 
wird, nicht. Die Methode von Mary ist, wie schon mehrfach hervor- 
gehoben wurde, nur anwendbar, wenn in den kristallisierten Konglo- 
meraten keine Mischkristalle und immer nur zwei Strukturelemente 
vorkommen. Aufserdem stellt dieselbe in vielen Fallen hohe An- 
forderungen an die Genauigkeit der Bestimmung des spezifischen 
Volumens. 

Da ein Zustandsdiagramm der Kupfer-Kadmiumlegierungen bis 
jetzt noch nicht ausgearbeitet ist, wurde im hiesigen Institut fiir 
anorganische Chemie eine thermische Analyse dieser Legierungen 
nach der von Herrn Professor TammMann® angegebenen Methode 
ausgefiihrt. 

Bis jetzt haben nur C. T. Hreycock und F. H. Nevinie* die 
Schmelzpunkte von Legierungen mit 0—2.12 Atomprozenten Kupfer 
bestimmt. 

C. A. Wricutr® hat festgestellt, dafs geschmolzenes Kupfer und 
Kadmium in allen Verhiiltnissen mischbar sind. 

Die Versuchsanordnung bei der vorliegenden Arbeit war folgende. 
Die kadmiumreichen Legierungen wurden in schwer schmelzbaren Glas- 
réhren (in der Tabelle mit G bezeichnet) und die kupferreichen (in 
der ‘l'abelle mit p und P bezeichnet) in Porzellanréhren unter Kohle- 
pulver und in einer Kohlensiureatmosphare geschmolzen. Das Ge- 
samtgewicht der Metalle betrug bei den meisten Versuchen ((@ und 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 135. 
' Zeitschr. phys. Chem, 50 (1905), 208. 
* Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303; 45 (1905), 24; 47 (1905), 299. 
* Journ. Chem. Soc. London 61 (1892), 898. 
Journ. Soc. Chem. Industry 13 (1894), 1014. 
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P in der Tabelle) 50g, bei einigen Versuchen (p in der Tabelle’ 
30 g. Im Glasrohr wurde mit einem berufsten Kisendraht, im Por- 
zellanrohr mit einem Porzellanstabe geriihrt. 

Erschwert wurde das Arbeiten durch die Fliichtigkeit des Kad- 
miums, da beim Zusammenschmelzen der Metalle die Temperatur 
nur langsam gesteigert werden durfte, damit nicht zu viel Kadmium 
verdampfte. Besonders stérend war die Fliichtigkeit des Kadmiums 
bei den Legierungen mit weniger als 30°/, Kadmium, da diese 
schon 40—50° oberhalb der Temperatur der primiiren Kristall- 
ausscheidung heftig siedeten, was man am Stolsen bei einer Be- 
riihrung des oberen kalten Endes des Schmelzrohres deutlich filhlte. 
Der Abbrand betrug hier 25—50°/, des Kadmiums. 

Nach Aufnahme der Abkiihlungskurve wurde der Regulus ge- 
wogen und seine Zusammensetzung unter der Annahme, dafs nur 
Kadmium abgebrannt sei, berechnet. Die Zusammensetzung einiger 
Reguli (in der Tabelle mit einem Stern |*| bezeichnet) wurde durch 
die Analyse kontrolliert. Ks wurden 10—12 g der Legierung in 
Salpetersiure gelést, mit Schwefelsiure eingedampft, der Riickstand 
in Wasser gelést, die Lésung im Melskolben auf 500 cem verdiinnt 
und aus 20—60 ccm dieser Lésung wurde das Kupfer elektrolytisch 
gefillt.! Da der Unterschied zwischen dem mit Beriicksichtigung 
des Abbrandes berechneten und dem durch die Analyse gefundenen 
Kupfergehalt meist weniger als 0.4°/, und nur in einem Falle (Nr. 4) 
0.7°/, betrug, so wurde von einer Analyse simtlicher Reguli ab- 
gesehen. 

Die mit Hilfe der Abkiihlungskurven bestimmten Temperaturen 
der primiren und eutektischen Kristallisation und die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation sind in der Tabelle zusammengestellt, 
nachdem die Konzentrationen unter Beriicksichtigung des Abbrandes 
korrigiert und die Temperaturen auf die Skala des Luftthermometer 
reduziert waren.” Die Temperatur wurde alle 10 Sekunden abge- 


' P. Denso, Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 463. 

* Die Temperatur wurde mit einem Platin-Platinrhodium -Thermoelement 
und einem Galvanometer von Siemens und Haiske gemessen. Als Fixpunkte 
fiir die Korrektur des Thermoelementes dienten die Schmelzpunkte des Kad 
miums = 321.7°, des Antimons = 630.6° und des Kupfers = 1084° (Hotsorn u 
Day, Drudes Ann. 2 (1900), 535). Die Korrektur wurde durch graphische 
Interpolation ermittelt. Die Schmelzpunktsbestimmungen des Kadmiums und 
Antimons wurden wiihrend der Arbeit einigemal wiederholt, wobei keine Ver 
inderungen der Angaben des Thermoelementes gefunden wurden. 
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Tabelle 1. 









Gewichts- Atom Temperatur 
Ne prozente prozente d. primdren 
Kad- Kad- Kristalli- 
mium mium sation 
Smp. d. reinen Cu 1084 
l p 7 | 1032 
2 21 13 919 
b 16. ¢ 
t/ 26.7° 17.1 S91 
th / 15 2 TOS 
rar UD 37 4 
~ p »4 1() 591 
9 } HD +. 52 
Lt) fy 99.5 15.4 
11 ty HS | 556 
fy ha s* 3.2 561 
; oo" 6.9 564 
14 y 4 7.7 y64 
ISG 2.1 59.4 564 
lt) ty } 63.4 561 
| i fy is t i hy 
in GG a) 69 547 
lu G 4 72 542 
"ny M5 76 528 
| ; SV s 491 
, fy ; } 4] ] $~9 
(; Q7.8 96.2 {62 
J4 7 YsSS4 91.94 
(; 99.49 98.9) 318 
(; Smp. d. reinen Cd $21.7 
lesen. Beobachtet wurde bis 50 


tischen ‘Temperatur. 


Reaktion zwischen 


ae Kutektische 
Kupferkristallen _ ektisch« 
und Schmelze Kristallisation 
Tempe- Zeit in Tempe- Zeit in 
ratur Sekund. ratur Sekund, 
042 30 
552 80 541 30 
551 T5 543 40) 
552 95 541 40 
049 95 542 65 
546 80 542 85 
545 70 542 70 
551 ¢ 544 160 
544 200 
541 185 
042 SO 
542 45 


Mittel = 542 


Kristall.-Dauer d. Vb. Cu,Cd, 


313 
315 
311 
314 


317 
315 
815 
315 
Mittel = 314 


Kristallisationsdauer 


oder 


160 


40 
50 
80 
L120 


L85 
220 
260 
140 


260 


100° unterhalb der eutek- 


Bei der Legierung mit 70°/, Kadmium und bei reinem Kadmium 
wurde die Abkthlung bis 100° und bei der Legierung mit 45°/, 


Kadmium bis 200° beobachtet. 


nicht gefunden. 


Umwandlungspunkte wurden dabei 
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Auf Grund der in der Tabelle cuthaltenen Zahlen wurde das 
aul 5S. 50o wiedergegebene Zustandsdiagramm gezeichnet, in welchem 
die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation in der in den ,,metallo- 
graphischen Mitteilungen“ iiblichen Weise durch senkrechte Linien 
dargestellt ist. Die Zeitdauer der Kristallisation in Porzellanréhren 
ist dabei auf einen mit der Kristallisationsdauer in Glasréhren ver- 
gleichbaren Malstab reduziert. 

AB ist die Gleichgewichtskurve zwischen Kupferkristallen und 
Loésungen mit O—42 Atomprozenten Kadmium. Auf allen mit einer 
ammoniakalischen Lésung von Wasserstoffsuperoxyd geatzten Schliffen 
der Legierungen aus diesem Konzentrationsgebiet sieht man primir 
ausgeschiedene Kupferkristalle, umgeben von einer weifsen, homo- 
genen Masse, welche ihrerseits vom Eutektikum C umgeben ist. 
hig. | Tafel VIL.) Wir haben hier einen der von Herrn Professor 
TamMANN! besprochenen abnormen Fille. Das primar ausgeschie- 
dene Kupfer ist mit der Schmelze B in Reaktion getreten und die 
dabei gebildete Verbindung hat die Kupferkristalle umhiillt. Infolge 
dieser Umhiillung konnte die Reaktion zwischen Kupfer und Schmelze 
nicht zu Ende verlaufen und der Rest der Schmelze kristallisierte 
eutektisch. 

Dieser Struktur entspricht der Umstand, dafs die fragliche Ver- 
bindung sich nur nach einer Unterkiihlung ausscheidet. Auf den 
Abkiihlungskurven findet man, dafs die Temperatur nach einer 
Unterkiihlung von 2—8° bis gegen 552° steigt, darauf langsam bis 
538 oder 540° fillt, dann bis 542° steigf und zum Schlusse gleich- 
miifsie fallt. Beim ersten Maximum hat die Reaktion zwischen 
Schmelze B und Kupferkristallen und beim zweiten die eutektische 
Kristallisation stattgefunden. Dals die Temperatur von 552° nicht 
immer erreicht wurde, erklirt sich durch die Unterkihlung. 

Aus der Zeitdauer der Reaktion zwischen der Schmelze B und 
den Kupferkristallen kann leider kein Schlufs auf die Zusammen- 
setzung der Verbindung gezogen werden. Da diese Reaktion nicht 
zu Ende verliuft, hat sich in allen Schmelzen ungefahr die gleiche 
Menge der Verbindung gebildet. Daher sind die Zeiten innerhalb 
eines gréfseren Konzentrationsintervalles annihernd gleich und es 
ist kein deutliches Maximum derselben zu erkennen. 

Doch kann die Zusammensetzung der Verbindung durch Extra- 
polation aus den Zeiten der eutektischen Kristallisation der Schmelzen 


17 anor. Chem. 465 (1905), 24. 
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mit 37 und 45.4 Atomprozent Kadmium annihernd bestimmt werden, 
Jenn die Mengen des Eutektikums werden in diesen beiden Legie- 
rungen durch die Reaktion zwischen Kupferkristallen und Schmelze B 
gar nicht oder sehr wenig beeinflufst. Die Legierung mit 45.4°), 
Kadmium enthalt kein freies Kupfer und die mit 37°/, Kadmium 
enthalt nur sehr wenig freies Kupfer. Zieht man durch die End- 
punkte der Linien, welche die Zeitdauer der eutektischen Kristalli- 
sation dieser beiden Schmelzen darstellen, eine Gerade, so findet 
man, dafs die Zeitdauer bei 33 Atomprozent Kadmium gleich Null 
wird. Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel Cu,Cd. 

Zur Sicherstellung dieser Formel wurden einige Versuche, doch 
ohne Erfolg unternommen. 

Durch dreistiindiges Krhitzen der Legierungen auf 542—552° 
wurde versucht, die Reaktion zu Ende zu fiihren, um dann durch 
eine mikroskopische Untersuchung der Schliffe feststellen zu kénnen, 
bei welcher Zusammensetzung der Schmelze sowohl das freie Kupfer, 
als auch das Kutektikum C sich vollstiindig in die fragliche Ver- 
bindung umsetzen. Die Zusammensetzung einer solchen Schmelze 
wire identisch gewesen mit der Zusammensetzung der Verbindung. 

Nach dreistiindigem Erhitzen war aber eine Verinderung der 
Struktur nicht festzustellen. Die abnorme Struktur ist also auf 
diesem Wege nicht zu korrigieren, da das enge Intervall zwischen 
542 und 552° schwer laingere Zeit hindurch einzuhalten ist und da 
eine Diffusion des Kadmiums aus dem Eutektikum durch die um- 
hiillende Verbindung Cu,Cd nicht oder nur aufserordentlich langsam 
vor sich geht. 

Aufserdem wurde noch ein zweiter Versuch in dieser Richtung 
angestellt. Ein Regulus mit 17 Atomprozent Kadmium wurde im 
Morser pulverisiert, um die Kupferkristalle von ihrer Umhiillung zu 
befreien. Das Pulver wurde in einem Eisenzylinder zusammen- 
geprefst, °/, Stunden auf 542—552° erhitzt, darauf auf dem Ambols 
durch einige Hammerschlige weiter zusammengeprefst, um das 
Kupfer in nihere Beriihrung mit der Schmelze B, bzw. dem Eutek- 
tikum C zu bringen und von neuem erhitzt. Dieses Verfahren 
wurde einige Male wiederholt. Aber nach dem Anschleifen ergab 
sich, dafs der zusammengeschweilste Regulus noch drei Struktur- 
elemente enthielt. 

Zu der Formel Cu,Cd kamen auch Myxivs und Fromm’ bei 
bei der Analyse des Niederschlages, der sich bei der Beriihrung von 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 27 1 (1894), 630. 
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Kadmiummetall mit einer Kupfersalzlésung bildet. Es ist sehr be- 
achtenswert, dafs sich aus der Schmelze und 500° niedriger unter 
ganz anderen Bedingungen dieselbe Verbindung bildet. 

Aus der Schmelze mit 42 Atomprozent Kadmium ({£# Fig. | 
kristallisiert kein Kupfer, sondern es scheiden sich lange Nadely 
der Verbindung Cu,Cd primar aus, die in Fig. 2 Tafel VII abgebildet 
sind. Man sieht dort die weifsen Kristalle, umgeben vom dunklen. 
durch Schwefelsiure angeitzten Eutektikum, dessen lamellare Struktur 
auf der mit stirkerer Vergréfserung aufgenommenen Figur 3 zu 
sehen 1st. 

Da die Kristallisation in der Schmelze mit 42 Atomprozent 
Kadmium bei derselben ‘Temperatur (552°) beginnt, bei der die 
Reaktion zwischen Kupferkristallen und Schmelze stattfindet und da 
bei derselben Konzentration die Schmelzkurve des Kupfers die Linie 
a B schneidet, so mufs dort auch der Schnittpunkt der Schmelz- 
kurve der Verbindung Cu,Cd mit der Schmelzkurve des Kupfers 
liegen. 

Die Schmelze mit 45.4 Atomprozent Kadmium besteht fast nur 
aus dem Eutektikum ©. Nur am unteren Ende des Regulus sieht 
man unter dem Mikroskop einzelne primiir abgeschiedene Kristalle, 
bei denen nicht entschieden werden konnte, ob sie mit den Kri- 
stallen Cu,Cd oder Cu,Cd, identisch sind. Man begeht daher keinen 
merklichen Fehler, wenn man bei der Konzentration C die Schmelz- 
kurve der Verbindung Cu,Cd die eutektische Horizontale a’ d 
schneiden lifst. 

Aus den Schmelzen mit 45.4—56.9 Atomprozent Kadmium 
scheidet sich beim Uberschreiten der Kurve CD eine neue Kristall- 
art aus, der Rest der Schmelze kristallisiert eutektisch, wie die Ab- 
kiihlungskurven und die mikroskopische Untersuchung  iiberein- 
stimmend zeigen. Bei 56.9°/, Kadmium sieht man nur noch Spuren 
vom EKutektikum. 

Bei einem Kadmiumgehalt von 56.9—62.6 Atomprozent Kad- 
mium kristallisiert die Schmelze homogen. Es konnte weder be! 
der Aufnahme der Abkihlungskurven der Schmelzen mit 57.7 und 
59.4°/. Kadmium eine eutektische Haltezeit beobachtet, noch aut 
den Schlitfen ein Kutektikum gefunden werden, 56.9 und 62.6°/, 
Kadmium miissen als die Grenzen der isomorphen Mischbarkeit an- 
genommen werden, da hier die Zeitdauer der eutektischen Kristalli- 
sation bei 542 bzw. 314° Null wird. 

Der tlache Verlauf der Schmelzkurve bei ihrem Maximum unc 
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lie Mischbarkeit der diesem entsprechenden Verbindung sowohl! mit 
Kupfer als auch mit Kadmium erschwert eine genaue Bestimmung 
ler Zusammensetzung der beziiglichen Verbindung. Die Schmelze 
mit 56.9 Atomprozent Kadmium kristallisiert in einem Intervall 
von 10°, die Schmelze mit 57.7°/, Kadmium in einem Intervall von 
3°. Extrapoliert man hieraus die Konzentration, bei welcher das 
Intervall Null wird, so findet man 58.0 Atomprozent Kadmium, 
wihrend die Verbindung Cu,Cd, 58.3°/, Kadmium erfordert. Da 
aber die Schmelze mit 59.4 Atomprozent Kadmium vollstiindig iso- 
therm, ohne das geringste nachweisbare Intervall kristallisiert, so 
ist auch die einfachere Formel Cu,Cd, zulissig. 

Aus den Schmelzen mit 62.6—97.97 Atomprozent Kadmium 
kristallisieren beim Uberschreiten der Kurve //’ Mischkristalle der 
Verbindung Cu,Cd, mit tiberschiissigem Kadmium. Der Rest der 
Schmelze kristallisiert eutektisch, was man sowohl an den Ab- 
kiihlungskurven als auch auf den geiitzten Schliflen sehen kann. 
Auf Fig. 4 entsprechen die hellen Kristalle dem gesiittigten Misch- 
kristalle e und der mit einprozentiger Salpetersiure dunkel geiitzte 
Grund dem Eutektikum /, dessen kérnige Struktur bei der vor- 
liegenden Vergréfserung nicht aufgelést ist. Mit steigendem Kad- 
miumgehalt nimmt die Menge des Eutektikum zu und die der Kri- 
stalle ab. Bei 96.2 Atomprozent Kadmium sieht man nur noch 
wenig primar ausgeschiedene Mischkristalle e, bei 97.97°/, Kadmium 
nur Kutektikum und bei 98.97°/, 
kristalle und Eutektikum. Da die Zeitdauer der eutektischen Kri- 
stallisation der Legierung mit 98.97 Atomprozent Kadmium norma! 
ist, so kénnen die Kadmiumkristalle keine merkliche Menge Kupfer 
in fester Lésung enthalten. 

Die Lage des eutektischen Punktes bei 97.97 Atomprozent 
Kadmium und 314° stimmt gut iiberein mit den Resultaten von 
Hrycock und NervinuE,! welche 97.88 Atomprozent und 312.86° 
fanden. 

Die kadmiumreichen Legierungen sind weich. Mit zunehmendem 
Kupfergehalt werden sie hirter und spréder. Die Legierungen mit 


— primir abgeschiedene Kadmium- 


dem maximalen Schmeizpunkt sind so spréde, dals sie beim Sagen 

zerbrechen. Ihr Bruch ist muschelig. Mit weiter zunehmendem 

Kupfergehalt nimmt die Sprédigkeit ab, und der Bruch wird kérnig. 
Die Schliff- und Bruchflichen der Legierungen mit 100 bis 

42 Atomprozent Kadmium (Fig. 1 G@ bis #4) sind stahlgrau. Auch 
' Journ. Chem. Soc. London 61 (1892), 898. 
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die Legierung mit 40 Atomprozent Kadmium ist noch granu, da sie 


zu wenig freies Kupfer enthalt, um die Farbe merklich zu _ be- 
einflussen. Aber die Legierung mit 37 Atomprozent Kadmium ist 
schon ein wenig rotlich gefirbt, und mit steigendem Gehalt an 
Kupfer wird die gelbrote Farbung intensiver. 


Zusammenfassung. 


Kupfer und Kadmium bilden nur zwei Verbindungen, deren 
Zusammensetzung jedenfalls sehr nahe den Formeln Cu,Cd_ und 
Cu,Cd, entspricht. 

Aus Kupfer-Kadmiumschmelzen mit 0—42 Atomprozent Kadmium 
kristallisiert zwischen 1084 und 552 Kupfer. Bei 552° setzt sich 
das Kupfer mit der Schmelze in eine in langen Nadeln kristal- 
lisierende Verbindung um, deren Zusammensetzung wahrscheinlich 
der Formel Cu,Cd entspricht. Der Rest der Schmelze kristallisiert 
bei 542° eutektisch. 

Aus Schmelzen mit 42—45.4 Atomprozent Kadmium kristal- 
lisiert zwischen 552 und 542° dieselbe Verbindung primir. 

Die Schmelze mit 45.4 Atomprozent Kadmium _kristallisiert 
be: 542° eutektisch. 

Aus Schmelzen mit 45.4—60.0 Atomprozent Kadmium kristal- 
lisieren Mischkristalle der Verbindung Cu,Cd, mit Cu,Cd und aus 
den Schmelzen mit 60.0—97.97 Atomprozent Kadmium Mischkristalle 


von Cu,Cd, mit Kadmium. 


Die Schmelze mit 97.97 Atomprozent Kadmium kristallisiert 


hei 314° eutektisch. 
Aus Schmelzen mit 97.97—100 Atomprozent Kadmium kristal- 
lisiert bei 314—321,7° Kadmium. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor ‘TamMANN 
fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir seinen Beistand meinen 


herzlichen Dank auszusprechen. 
Géttingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit, im Februar 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1906. 
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XXVIII. 
Uber Aluminium-Wismut- und Aluminium-Zinnlegierungen. 


Von 
A. G. C. GWwYyER. 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Die Legierungen von Aluminium und Zinn sind Gegenstand 
mehrerer Untersuchungen gewesen, doch sind betretis derselben noch 
verschiedene Punkte aufzukliren. 

Herycock und Nevintie! haben 1890 gezeigt, dafs bis zu einem 
Gehalt von 2 Atomproz. Aluminium ein Zusatz von kleinen Mengen 
Aluminium zu geschmolzenem Zinn eine regelmiifsige Hrniedrigung 
des Schmelzpunktes dieses Metalles verursacht. Sie geben den 
Schmelzpunkt des Zinns zu 232° C und 3.0° als die maximale er- 
reichbare Erniedrigung, welche bei 0.48 Gewichtsproz. Aluminium- 
gewicht erreicht wird. Bei weiterem Zusatz von Aluminium wird 
der Schmelzpunkt nicht mehr erniedrigt. Die erste vollstindige 
Schmelzkurve wurde 1896 von Gavuvrer? veréffentlicht. Diese 
Kurve zeigt ein Maximum bei 81°/, Zinn und einer Temperatur 
von etwa 580° C, entsprechend der Zusammensetzung der Ver- 
bindung AlSn und ein Minimum bei 78°/, Zinn und einer Tempe- 
ratur von etwa 550° C. Sekundire Haltepunkte auf den Abkiihlungs- 
kurven gibt Gautier nicht an. CampBeLL und Marnews® geben 
ein Diagramm, welches im allgemeinen dem Gautiers sehr ifihn- 


' ¢. T. Heycock und F. H. Nevuze; Journ. Chem. Soe. 57 (1890), 376. 

* H. Gautier, Bull. Soc. d’ Encour {5| 1 (1896), 1298; Contribution a 
etude des alliages, Paris (1901), S. 93. 

° W. Camprett und J. A. Matunews, Journ. Amer. Chem. Soc. 24 


1902), 253. 
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lich ist, aber dieselben geben aufserdem auch noch die Halte- 
punkte der eutektischen Kristallisation an. Wie GautTIer finden die 
Autoren ein Minimum bei 80°/, Zinn (490°) und ein Maximum be: 
55°, welchem ein steiler und regelmilsiger Abfall der Temperatur des 
beginnes der Erstarrung bis zum eutektischen Punkte folgt. Die 
eutektische Gerade bei 229° konnten sie bis zu 20°/, Zinn ver- 
tolgen. Eine dem Minimum bei 80°/, Zinn entsprechende eutek- 
tische Gerade konnten sie nicht beobachten. Die Existenz eines 
Maximums und eines Minimums bei gleichzeitigem Vorhandensein 
von eutektischen Haltepunkten steht im Gegensatz zur Theorie der 
heterogenen Gleichgewichte. Entspriche dem Maximum bei 80°) 
Zinn in der ‘lat eine Verbindung, so diirfte die eutektische Gerade 
be: 229° nur bis an diese Konzentration heranreichen und Legie- 
rungen mit weniger als 80°/, Zinn miifsten waihrend der Abkiihlung 
ihre Zusammensetzung bestiindig findern, bis der Rest der Schmelze 
ber 490°C vyollstindig zu einer Mischung von Aluminium und der 
Verbindung kristallisiert. Deshalb scheinen, trotz der Uberein- 
timmung der Resultate der Autoren, Versuchsfehler vorzuliegen, 
welche wahrscheinlich ungeniigender Riihrung und Unterkiihlungen 
zuzuschreiben sind. Die mikroskopische Priifung zeigte nach den 
\erfassern Kérner oder Dendriten von Aluminium (oder zinnhaltigen 
Mischkristallen) in einer Grundmasse von Zinn mit einem Gehalt 
von 0.48"), Aluminiam. Die Menge dieser Grundmasse nahm sicht- 
lich ab mit zunehmendem Al-Gehalt und verschwand bei etwa 90 °/, 
Aluminium. Hieraus schlossen die Verfasser, dafs Aluminium mit 
Zinn Misechkristalle bildet bis zu einem Gehalt von 10°/, Zinn. Sie 
geben ferner an, dafs es ihnen unméglich war, das Kutektikum auf- 
zulésen in zwei deutlich sichtbare Komponenten, und dafs ihnen 
dasselbe einfach aus Zinn in isomorpher Mischung mit etwas Alu- 
minium zu bestehen schien. ANpERSON und LEAN! haben ebenfalls 
ein Diagramm verdéffentlicht, welches aber das Minimum, das sich 
bei den vorerwiihnten Autoren findet, nicht enthilt. Sie geben eine 
konstante Temperatur des Beginnes der Kristallisation an fir alle 
Legierungen von 75—83°/, Zinn. Auch hier scheinen wieder die 
Resultate der Versuche vielfach dadurch schidlich beeinflufst zu 
sein, dafs in keiner Weise fiir Umrihrung der Schmelzen gesorgt 
wurde. Gutturr? hat die Wirkung von metallischem Aluminium 


' W. C. Anperson und G. Lean, Proce. Royal Soc. London 72. 
' L. Gomer, Compt. rend. 2) 133 (1901), 935; Des alliages métalliques 
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auf verschiedene Oxyde studiert. Er brachte Zinndioxyd mit Alu- 
minium in Verbindung und analysierte die erhaltenen Legierungen 
nach Entfernung der iiberschiissigen Tonerde; in dieser Weise, gibt 
er an, zwei Verbindungen erhalten zu haben: AlSn in lamellen- 
férmigen Kristallen und Al,Sn in fadenférmigen Lamellen. Ferner 
gibt GuiLLET die Dichten dieser beiden Verbindungen. Dieselben 
stimmen mit denjenigen Dichten iiberein, die sich aus der Mischungs- 
regel berechnen lassen unter der Voraussetzung, dals die Kompo- 
nenten, Aluminium und Zinn, eine chemische Verbindung nicht bilden, 
womit er es selbst unwahrscheinlich macht, dafs seine angeblichen 
Verbindungen wirklich als solche anzusprechen sind. 

Zur Aufklirung dieser Widerspriiche wurden nun eine Reihe von 
Schmelzversuchen angestellt, bei welchem besonders fiir geniigendes 
und regelmifsiges Riihren gesorgt wurde. Nach der Beendigung der 
Versuche erhielt ich Kenntnis von einer Arbeit von SnHeruerp', 
welche ebenfalls Daten iiber die Erstarrung von Aluminium - Zinn- 
legierungen gibt, die mit den meinigen in bester Weise im Ein- 
klang stehen. Er benutzte ein Registrierpyrometer und einen auto- 
matischen Rihrapparat und impfte wihrend der Abkiihlung, um 
Unterkiihlung zu vermeiden. Seine Resultate zeigen, dafs Fehler 
von 10—30° ohne Anwendung solcher Vorsichtsmafsregel sehr leicht 
eintreten kénnen. Innerhalb des von ihm untersuchten Gebietes 
von 50—90°/, Zinn ergab sich, dafs ein Zusatz von Zinn den 
Schmelzpunkt des Aluminiums gleichmiifsig erniedrigte, was mit 
meinen Beobachtungen durchaus im Einklang steht. Er machte 
ferner eine Reihe von Dichtebestimmungen, aus denen sich aber 
bestimmte Schliisse nicht ziehen lassen, da sich in Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen GuILLeTs ergab, dafs das spezifische Ge- 
wicht mit der Konzentration geradlinig vom Aluminium zum Zinn 
ansteigt. Aus mikrographischen Beobachtungen schlols ferner Surp- 
HERD, dals Aluminium bis zu 20°/, Zinn in fester Lésung enthalten 
sein kann. 

Das Aluminium wurde von der British Aluminiumkompagnie 
erhalten. Es enthielt 99.4°/, Al, 0.16°/, Si und eine Spur Eisen. 
Das von C. A. L. Kantpaum bezogene Zinn enthielt keine nachweis- 
baren Beimengungen. 

Die beiden Metalle wurden in wechselnden Verhialtnissen in 
einem Jenenser Glasrohre zusammengeschmolzen und die Gesamt- 


oar 


' E. S. SuHeruerp, Journ. Phys. Chem. 8 (1904), 233. 
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menge stets so gemessen, dafs die Legierung nach vollzogener 
Schmelzung ein konstantes Volumen besafs, um die Zeitdauer de: 
eutektischen Kristallisation untereinander vergleichen zu kénnen. 
Wir fanden, dafs bei Temperaturen bis zu 720° das Glas zwar 
zweifellos langsam durch das Aluminium angegrifien wird, der Schmelz- 
punkt desselben aber selbst nach stundenlanger Schmelzung in dem 
(Glase nicht in mefsbarer Weise beeinflufst wird. Die Rihrung 
wurde mit einem eisernen Drahte ausgefiihrt. Unser Galvanometer 
gab die Schmelzpunkte von Aluminium zu 632° von Zink zu 406°, 
von Zinn zu 223°, wihrend Ho~porn, Wren und Day 657, 419 
232° geben. Der Vergleich dieser Werte lieferte die Korrekturen. 
welche allen beobachteten Temperaturdaten hinzuzufiigen waren, um 
dieselbe an die Wasserstofithermometerskala anzuschliefsen. Fol- 
gende T'abelle 1 gibt die Temperaturen des Beginnes der Kristalli- 
sation und der eutektischen Kristallisation sowie die Zeitdauer der 


letzteren. 


Tabelle 1. 





Atomproz. Atomproz. ‘Temperatur ‘Temperatur Zeitdauer d. 
Nr. Al Sn d. Beginns d. ‘der eutekt. Temp. inSek. 
(abgewogen) (abgewogen)  Kristallisat. Erstarrung pro 20g 
| Al —- 657° 
2 98.8 1.2 653 232° 5 
97.5 2.9 642 233 30 
‘ 96.1 3.9 634 231 40 
5 92.9 7.1 623 232 70 
6 56.5 13.2 608 232 115 
i S1.4 18.6 600 230 150 
5 74.5 25.5 591 232 190 
4 65.3 34.7 582 232 230 
10 52.8 47.7 566 233 280 
1] 50,0 50.0 564 232 290 
iz 13.6 56.4 558 231 295 
13 $2.8 67.2 922 231 330 
14 20.0 80.0 468 — _ 
1S 13.7 86.3 409 232 — 
16 90 91.0 859 233 340 
17 Sn 232 350 


Die graphische Darstellung der gewonnenen Resultate in Fig. | 
zeigt, dafs die Schmelzkurve der Aluminium-Zinnlegierungen in kon- 
tinuierlichem Verlaufe vom Schmelzpunkte des Aluminiums bis zum 
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eutektischen Punkte A fallt, ferner dafs die eutektische Horizontale 
bei 229° die einzige Linie eines nonvarianten Gleichgewichtes ist, 
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Fig. 1. 


und dafs ein Maximum auf der Schmelzkurve entsprechend der Ver- 
bindung AlSn nicht existiert. Der Abfall der Schmelzkurve ist zu- 
nichst von 0—15°/, Zinn ziemlich steil, von 15—55 °/,‘Zinn wieder 
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flacher, von 55—98°/, Zinn dann steil abfallend und endlich von 
98—100°/, Zinn wieder ansteigend zum Schmelzpunkte des Zinns, 

Die Angaben meines Thermoelementes waren beim Schmelz- 
punkte des Zinns aber nicht scharf genug, um die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes um 3° bei Zusatz von 2 Atomproz. Aluminium zu 
Zinn, wie sie Hrycock und Nevinue fanden, nachzupriifen. Wir 
haben uns deshalb in diesem Punkte auf die Angaben desselben 
verlassen. 

Da es immerhin noch méglich war, dafs eine Verbindung AlSn 
gleichwohl existierte, und nur wegen einer zu geringen Bildungs- 
geschwindigkeit iibersehen wurde, stellte ich einen besonderen Ver- 
such hieriiber an. Kine Mischung von 50 Atomproz. Zinn und Alu- 
minium wurde 5 Stunden lang bei einer Temperatur von 710 bis 
720° unter bestiindigem Riihren geschmolzen. Die erhaltene Ab- 
kiihlungskurve zeigte keinerlei Abweichung von der zuvor mit dieser 
Legierung erhaltenen, wodurch eine langsame Bildung der Ver- 
bindung AlSn ausgeschlossen ist. 

[lm unteren Teil des Diagrammes sind die Zeiten, wahrend 
derer sich bei der eutektischen Kristallisation die Temperatur kon- 
stant erhielt, eingetragen worden. Es zeigt sich, dafs der Wirme- 
effekt der eutektischen Kristallisation noch bei 5 Gewichtsproz. bis 
| Atomproz. Zinn beobachtet werden konnte, und dals ferner bei 
einer Extrapolation der Zeiten der eutektischen Kristallisation der 
Nullwert erst auf 0°/, Zinn zu liegen kommt. Daraus ergibt sich 
der Schlufs, dafs Aluminium Zinn in isomorpher Mischung aufzu- 
nehmen nicht imstande ist. 

Schlielslich wurden Schliffe der Legierungen hergestellt, mit 
verdiinnter Salzsiiure geiitzt und mikroskopisch untersucht. Zwischen 
0.4 und 98 Atomproz. Zinn konnte ich stets Aluminium als primir 
ausgeschiedenes Strukturelement in einem zinnreichen Eutektikum 
erkennen; die Menge des letzteren in den Schliffen nahm regel- 
mifsig mit dem Zinngehalte zu. 


Die Aluminium-Wismut-Legierungen. 
Die Legierungen von Aluminium und Wismut sind bis jetzt 
wenig untersucht und ein Schmelzdiagramm ist bis jetzt nicht aus- 
gearbeitet worden. 


Hreycockx und Nevinue! stellen in ibrer Arbeit iiber die atomare 


' ©. T. Heveock und F. H. Nevitte, Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 888. 
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Schmelzpunktserniedrigung von Wismut, Kadmium und Blei fest, dafs 
der Schmelzpunkt des Wismuts um 0.25° pro g-Atom zugesetzten Alu- 
minium erniedrigt wird; geben aber an, dafs dieses Resultat noch 
einer Bestatigung bediirfe. Neuerdings schmolz H. Pecurux! Wis- 
mut und Aluminium in verschiedenen Verhiltnissen zusammen und 
gibt an, dafs in den Legierungen mit weniger als 70°/, Aluminium 
drei Zonen zu unterscheiden sind, am Boden findet sich eine an 
Wismutkristallen reiche Zone; in der Mitte eine solche mit 70°), 
Aluminium und zu oberst soll sich eine homogene Zone mit etwa 
90°), Aluminium finden. Sodann behauptet er, ,,durchaus homogene 
Legierungen* erhalten zu haben mit 75, 85, 88 und 94°) Alu- 
minium. Der Schmelzpunkt derselben liegt ein wenig niedriger als 
der des Aluminiums. Die Dichten gibt er zu 2.857 bzw. 2.89, 
2.776 und 2.74 an. 

Bei der Ausarbeitung des Zustandsdiagramms der Aluminium- 
Wisinut-Legierungen wurde im allgemeinen ebenso verfahren, wie 


Tabelle 2. 





Atom- Atom- Temp. des Zeitdauer Temp. des Zeitdauer 
Nr. | prozent prozent Beginns der in Sek. 2. Halte in Sekunden 
Al Bi Kristallisat. pro 20g punktes pro 20g 
Bis Al — 657 175 
2 99.5 0.5 652 168 (7) (7) 
3 99 l 652 165 270 (7) 
4 98 2 652 160 272 22 
D 95 ) 650 150 272 37 
6 92 8 652 140 274 TO 
7 80 20* 647 100 274 145 
8 60 40 649 50 274 222 
9 40 60” 645 30 273 
10 20 80” 647 10 274 280 
? 10 90 650 — (?) 274 284 
12" 5 95 (?) ~(?) 274 805 
13 — | Bi — 274 800 


* Bei den Versuchen 11 und 12 mit 90 und 95°, Wismut befand sich 
die geringe Menge Aluminium zu weit unterhalb der Létstelle des Thermo- 
elementes, um die Angaben desselben wihrend der Kristallisation zu beein- 
flussen. Der Schmelzpunkt des Wismuts ergibt sich nach unseren Messungen 
unter Einfiihrung der Korrektionen auf die Skala des Wasserstoffthermometers 
zu 274°, wihrend Heycock und Nevitite 266° fanden. 


‘ H. Pécuevx, Compt. rend. |2| 138 (1904), 1501. 
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be: den Wismut-Zinn-Legierungen, nur wurden die Legierungen mit 
geringem Wismutgehalt in der Weise hergestellt, dafs zuerst das 
Aluminium geschmolzen und sein Schmelzpunkt bestimmt, dann 
Wismut zugesetzt, sorgfaltig geriihrt und der Beginn der Erstarrung 
von neuem bestimmt wurde. Die Angaben unseres Thermoele- 
mentes waren nicht genau genug, um die durch Hrycock und Ne- 

VILLE gefundenen sehr ge- 
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Gewtchtsnrozente Wismut zentration ane 0sung 
Fic 2 wurde durch Extrapolation 


der Zeitdauer der Kristalli- 

sation bei 652° gefunden. 
Fliissiges Wismut und Aluminium sind also nur sehr beschrinkt 
ineinander léslich. Die Léslichkeitskurve der beiden fliissigen Metalle 
wurde nicht weiter verfolgt. Die Linie be gibt die Léslichkeit von 
Wismutkristallen in Aluminium an. Diese Léslichkeit nimmt mit 
der Temperatur ab und ist beim Schmelzpunkt des Wismuts nicht 
merklich. 

Die mikroskopische Untersuchung der Legierungen mit 0.5"), 
und 1.0°/, Wismut zeigte in beiden Fallen kleine Kristallchen von 
Wismut in einer Grundmasse von Aluminium verstreut, welche sich: 
besonders in den unteren Partien des Wismuts anreicherten. Le- 
gierungen mit 2—80 Atomproz, Wismut zeigten stets das Vorhanden- 
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sein zweier Schichten, von denen die untere, schwerere, aus Wismut 
mit wenigen Kristallen Aluminium, die obere aus Aluminium mit 
grofsen, darin verstreuten Wismutkristallen besonders in den unteren 
Partien bestand. Bei der Legierung von 90 Atomproz. Wismut 
fand sich oben auf dem kristallisierten Regulus die obere Schicht 
nur noch in Form eines grofsen Tropfens. In den oberen Partien 
der wismutreichen Schicht zeigte sich auch hier eine héhere An- 
reicherung an Aluminiumkristallen. Die Legierung mit 95 Atom- 
proz. Wismut zeigte keine abgesonderte aluminiumreiche Schicht 
mehr; es hatte sich nur in stirkerem Mafse als bei den vorher- 
gehenden Legierungen das Aluminium wihrend der Kristallisation 
in den oberen Teilen des Regulus angesammelt. 

Da bekanntlich Wismut in periodischem System dem Antimon 
sehr nahe steht, da dieses ferner bei lingerem Erhitzen mit Alu- 
minium die Verbindung AlSb bildet, und da im allgemeinen chemisch 
nahestehende Metalle sich bei der Legierung mit einem dritten Me- 
tall sehr ahnlich zu verhalten pflegen, wurde auch hier untersucht, 
ob die beiden Komponenten Wismut und Aluminium vielleicht bei 
héherer Temperatur langsam eine Verbindung eingehen. G.'TammMann? 
zeigte, dafs die Verbindung AlSb sich bei etwa 700° aus der Schmelze 
nur sehr langsam bildet, sehr schnell jedoch bei 1100°% Ein Ge- 
menge gleicher g-Atome Aluminium und Wismut wurde deshalb eine 
Stunde lang im elektrischen Ofen unter bestiindigem Riihren auf 
1200° erhitzt. Die hierauf aufgenommene Abkiihlungskurve zeigte 
sich jedoch vollkommen kongruent mit der ohne das lange Erhitzen 
mit dieser Mischung erhaltenen Kurve. Auch verschiedene andere 
Legierungen (in der ‘Tabelle mit einem x bezeichnet), zeigten nach 
fiinfstiindigem Erhitzen auf 710—720° keine Veriinderung in der 
Abkithlungskurve. Somit darf es wohl als sicher angenommen werden, 
dafs Aluminium und Wismut in dem angegebenen ‘l’emperaturen- 
intervall keine Verbindung miteinander eingehen. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Professor G. Tam- 
MANN fiir seinen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. 


' Z. anorg. Chem. 48 (1905), 53. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 1, April 1906. 
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XXIX. 
Uber das Zustandsdiagramm von Eisen und Schwefel. 
Von 


W. TrReiTscHKE und G. TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


In Gmetin-Krauts Handbuch sowie in der erst kiirzlich er- 
schienenen Chimie minérale von H. Morssan sind die folgenden 7 


Kisen-Schwefelverbindungen 


HeS,, Fe,S,, Ke,S., Kes, Fe,S., Fe,S, FeS, Fe,,S., 


aufgefiihrt. H. le Cuargetrer und ZreGuER! haben durch eine mikro- 
skopische Untersuchung gezeigt, dafs die Reguli, die man durch Zu- 
sammenschmelzen von Eisen und Schwefeleisen erhilt, Gemenge 
von Eisen- und Schwefeleisenkristallen sind. Da dasselbe auch von 
den Konglomeraten der Gesamtzusammensetzung Fe,S,, Fe,S und 
KeS gilt, so ist damit erwiesen, dals diese vermeintlichen Ver- 
bindungen nicht existieren. Durch die Arbeit von H. le CuHate- 
Lick und ZieGueR ist eine Hauptfrage, welche das System Eisen 
und Schwefeleisen betrifft, erledigt. Betreffs des Zustandsdiagrammes 
der Gemenge von Eisen und Schwefeleisen liegen nur spirliche An- 
gaben vor. H. le CuareLrer und ZreciErR konstatieren vor allem 
eine fiufserst interessante Umwandlung des Schwefeleisens bei 130°. 
Kerner mufste man aus der Struktur der von H, le CHATELIER 
und ZieGLeR mikroskopisch untersuchten Gemenge von Eisen und 
Schwefeleisen schliefsen, dafs die Léslichkeit des Eisens bei dem 
Schmelzpunkt des FeS nicht erheblich ist und dafs dieselbe mit 


' Bulletin de la Société d‘Encouragement pour I'Industrie, T. 101, 


p. 365, L9Or. 
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steigender Temperatur schnell zunimmt, denn in den Kisen-Schwefel- 
eisenkonglomeraten enthilt das aus Fe und FeS bestehende Eutek- 
tikum nur geringe Mengen von Eisen. Le CHaretier hat tiber das 
Schmelzdiagramm von FeS—Fe, indem er sich in diesem Punkte 
die gréfste Reserve auferlegt, keine Ansicht ausgesprochen. In 
der Tat liegen die Dinge wesentlich anders als man auf Grund- 
lage des mikroskopischen Befundes, der auf die Mischbarkeit von 
KeS und Fe in allen Verhiltnissen und die Kristallisation der beiden 
Komponenten in reinem Zustande deutet, annehmen kénnte. Es hat 
sich nimlich bei genauerer Untersuchung ergeben, dafs sich fliissiges 
Kisen und Schwefeleisen nicht in allen Verhiltnissen miteinander 
mischen. Diese Tatsache ist um so iiberraschender, weil man keine 
deutliche Schichtenbildung in den Systemen aus FeS und Fe _ be- 
obachtet hat, und doch wiire bei der nicht unerheblichen Ditferenz 
in der Dichte der beiden Schichten eine schnelle Sonderung der- 
selben vor Beginn der Kristallisation des Kisens zu erwarten; der 
Grund fiir das Nichteintreten derselben ist in der hohen Viskositit 
des fliissigen, mit Kisen gesittigten Schwefeleisens zu suchen. 

Das Zustandsdiagramm der Fe —FeS-Mischungen ist also durch 
die Abwesenheit irgendeiner Schwefeleisenverbindung zwischen den 
Komponenten Fe und FeS, sowie durch die Nichtmischbarkeit von 
fliissigem Kisen und fliissigem FeS beim Schmelzpunkt des Eisens 
charakterisiert, aulfserdem treten noch die bekannten Umwandlungen 
des Eisens und die von H. le CHaTeLigr und ZieGLER gefundene 
Umwandlung des Schwefeleisens bei 130° ein, und aus den Schmelzen 
scheiden sich nicht die reinen Komponenten, sondern Mischkristalle aus. 


Die Versuche. 


Die fliissigen Mischungen von Eisen und FeS wurden durch 
Zusammenschmelzen von einem reinen Flufseisen, dessen Analyse 
friher mitgeteilt wurde’, und kiauflichem Schwefeleisen hergestellt. 
Die Analyse dieses Schwefeleisens ergab im Mittel aus drei Sehwefel- 
bestimmungen 28.25 °/, -+- 0.05 °/, Schwefel und 69.33°/, Eisen. Der 
Kormel FeS wiirden 36.46°/, S und 63.54°/, Fe entsprechen. Auf 
der Schliffflache dieses Schwefeleisens (Fig. 1, Taf. 1) sieht man in 
einer Grundmasse von FeS zahlreiche helle Kisenkérner und aulser- 
dem noch ein eutektisches Strukturelement, von dem Le CHATELIER 


* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 165. 
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und ZrecLerR nachgewiesen haben, dafs es aus einem Eisenoxyd und 
Schwefeleisen besteht, denn durch Erhitzen im Wasserstoffstrom ver- 
schwindet dies Strukturelement und beim Erhitzen in einer sauer- 
stoffhaltigen Atmosphiire vermehrt sich die Menge desselben. Aut 
Grundlage obiger Analyse des Schwefeleisens wurde seine quanti- 
tative Zusammensetzung in folgender Weise berechnet. Es wurde 
angenommen, dafs aller Schwefel mit Eisen verbunden ist, und dafs 
der Rest, 100 °/, — (Schwefel + Eisen) aus Sauerstoff besteht. Ferne: 
nahmen wir in Ermangelung sicherer Kenntnisse iiber die Natur des 
dem kiuflichen Schwefeleisen beigemengten Oxydes an, dals dasselbe 
der Formel Fe,O, entspreche und reduzierten die dann sich er- 
gebenden Mengen von Fe und FeS auf 100. Die unter diesen An- 
nahmen berechnete Zusammensetzung des ki&uflichen Schwefeleisens 
und der mit demselben dargestellten Schmelzen findet man in Ta- 
beile 1. Wie man sieht, ist der Gehalt an Oxyden in den eisen- 
reichen Schmelzen zu vernachlissigen, von den Schmelzen mittlerer 
Konzentration an aber wiichst derselbe doch recht erheblich. Trotz- 
dem hielten wir es nicht fir notwendig, schon jetzt die Untersuchung 
der Schmelzen mittlerer Konzentration unter Anwendung eines oxyd- 
freien Schwefeleisens zu wiederholen, denn es stellte sich heraus, 
dafs Schwefeleisen Porzellan — besonders oberhalb 1400° — schnell 
angreift. Die Auflésung des Porzellans geht so schnell vor sich, 
dafs die Porzellanschutzréhren des Thermoelementes, deren Wand- 
stiirke 1 mm betrug, bei 1600° in den schwefeleisenreichen Schmelzen 
in weniger als einer Minute durchgefressen wurden. Magnesiaschutz- 
rohre und Magnesiagefiifse konnten nicht angewandt werden, da sich 
in dieselben das Schwefeleisen kapillar einsog. Diese Umstiinde 
hinderten uns an der Darstellung von Schmelzen, welche nur Fe 
und S enthalten. Dazu kommt noch, dafs der Partialdruck des 
Schwefels in den schwefelreichen Schmelzen ein recht erheblicher 
ist, wodureh auch bei schnellem Schmelzen, besonders bei héheren 
Temperaturen, nicht unerhebliche Verluste an Schwefel eintreten 
kiénnen. Um eine Oxydation der Schmelzen zu vermeiden, wurden 
die Schmelzungen in einer Stickstoffatmosphire vorgenommen. 

Die Analyse der Schmelze, zu deren Herstellung 50°/, Kisen 
und 50°/. kiufliches Schwefeleisen eingewogen waren, zeigt, dals 
nach einer Erhitzung auf 1540° durch das Schmelzen ein Verlust 
von 2°/, Schwefel, entsprechend 5.7°/, FeS, stattgefunden hatte. 
In den eisenreichen Schmelzen wird diese Konzentrationsinderung 
durch das Schmelzen mit steigeadem Fe-Gehalt abnehmen und in 
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den eisenirmeren Schmelzen mit abnehmendem Eisengehalt zunehmen. 
Korrektionen, die sich auf die Zusammensetzung der Schmelzen nach 
ihrer Schmelzung beziehen, wurden nicht angebracht. 

Zur Untersuchung der schwefelreichsten Mischungen wurde reines 
Kisenpulver mit etwas tiberschiissigem Schwefel gut gemengt und bei 
allmihlichem Eintragen in ein schwer schmelzbares Glasrohr auf 
Rotglut erhitzt. Die so erhaltene Masse mulfste nochmals in kleinen 
Portionen von etwa 5 g im Porzellanrohr zusammengeschmolzen 
werden, um ein Herausschleudern der Masse durch die sich ent- 
wickelnden Schwefeldimpfe zu verhindern. Nach dem Erhitzen auf 
1 400° wurde eine Analyse dieser Schmelze ausgefiihrt, welche 35.05°/, 8 
und 62.69°/, Kisen ergab; nimmt man an, dafs der Fehlbetrag von 
2.26°/, aus geléstem Porzellan besteht, so ergibt sich, dals die 
Masse 98.3°/, FeS und 1.7°/, Fe enthielt. 

Zur Darstellung der zweiten und dritten FeS-reichen Schmelzen 
wurde dieses reinere FeS mit Eisen gemengt, dann wurde geschmolzen, 
die Abkiithlungskurven bestimmt und schliefslich die Reguli analy- 
siert. Die eisenreichen Schmelzen — bis zu 50°/, Kisen — wurden 
bis 1650° und die folgenden auf 1500°—1400° erhitzt, darauf wurde 
mit einem Porzellanstabe im Stickstoffstrom gut umgeriihrt und 
schliefslich das Thermoelement, geschiitzt durch ein Porzellanrohr, 
in die Schmelze, deren Menge immer 20 ¢g betrug, eingefiihrt und 
die Abkiihlungskurve bestimmt. Die Temperaturen, bei denen Ver- 
zogerungen der Abkiihlungsgeschwindigkeit auftreten, sind in fol- 
gender Tabelle, bezogen auf die Skala des Luftthermometers, ver- 
zeichnet. In dieser T'abelle findet man auch die Zeitdauer der 
Haltepunkte, dx, multipliziert mit der Abkihlungsgeschwindigkeit 
bei der Temperatur des Haltepunktes. Diese Produkte, die aut 
gleiche Abkiihlungsgeschwindigkeiten reduzierten Zeitdauern von Re- 
aktionen in nonvarianten Systemen, sind proportional den Energie- 
mengen, welche bei der Abkiihlung durch jene Reaktion frei werden. 


Erklarung des Diagrammes. 


Das Zustandsdiagramm der Fe-FeS-Mischungen ist vor allem 
dadurch charakterisiert, dafs man bei zwei verschiedenen Tempera- 
turen, 1400° und 970°, Haltepunkte findet. Bei 1400° erstrecken 
sich dieselben von 80°/,—8°/, FeS und bei 970° von 97°/,—3°/, FeS. 
Diese Tatsachen schliefsen das Auftreten von Verbindungen aus und 





Tabelle. 





Gehalt Oxyd- Beginn der Kristallisation Haltepunkt Haltepunkt Haltepunkt Haltepunkt 
in gehalt Temperatur Hihe Zeit- bei 970° bei 925° bei 800° bei 130° 


Gewichts- des ohne mit der dauer Zeitdauer Zeitdauer Zeitdauer Zeitdauer 
prozenten Regu-  [Unter- Unter- Unter- dt Temp. dt Temp. dt Temp. dt Temp. dt 


Fes Fe lus kiihlung kiihlung kiihlung -- = oun aux 


- dz d x Axx F3 dx dx 
100 0.3 1540 1521 40° 89 
938.1 0.5 1500 1405 140 

96.1 0.7 1477 1330 90 

92. 1.1 1374 20 

84.1 2.0 1347 20 











1346 20 

1384 0 

1418 0 

1419 0 
nicht gesucht 
1390 


1390 


LO90 
L110 


' 


nicht gesucht 









Lisung von 8°/, FeS 


zeigen, dafs bei 1400° eine Lésung von 20°) 
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Fe im FeS mit einer 
in Eisen miteinander im Gleichgewicht sind. 
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Fig. 1. 


Fliissiges Eisen und Schwefeleisen mischen sich also beim Schmelz- 


punkt des Ejisens nicht in allen Verhdltnissen miteinander. 
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beiden Kurven a B und eC deuten den Verlauf der Léslichkeit von 
FeS in Fe und umgekehrt an. Wie gewodhnlich konnten die beiden 
Kurven eC und aB nicht verfolgt werden, weil erstens die Wirme- 
entwickelung, welche die Entmischung begleitet, in der Regel eine 
sehr geringe ist, und weil zweitens solche Kurven meist sehr steil 
zu héheren Temperaturen ansteigen, bis sie sich einander zu kriimmen 
und dann in einem Punkt zusammentreffen, der die hdéchste 
Temperatur des aus zwei fliissigen Phasen bestehenden Systemes 
angibt. 

Bei der Kristallisation der eisenreichen Schmelzen tritt aber eine 
Komplikation ein. Bei der Geschwindigkeit, mit der die Schmelzer 
von 1600°—1200° abkihliten, etwa 2° pro Sekunde, trat in den 
eisenreichen Schmelzen eine Ausscheidung von Mischkristallen ein, 
wie sich aus der Form der diesbeziiglichen Abkiihlungskurven ergab. 
Die Abkiihlungskurve der Schmelze mit 97.5°/, Fe unterscheidet sich 
von der des reinen EKisens sehr wenig, und auf den Abkiihlungs- 
kurven der Schmelzen mit 90, 80 und 70°/, Fe treten sehr deut- 
liche Kristallisationsintervalle auf, deren obere Temperaturen durch 
die Linie # B und deren untere ‘l'emperaturen durch die Linie /?/ 
im Diagramm bezeichnet sind. In diesem Konzentrationsgebiete tritt 
die Kristallisation immer erst nach einer vorausgegangenen Unter- 
kiihlung ein, deren Betrag einmal bis auf 140° stieg. Um die Ko- 
ordinaten der Kurve AB zu bestimmen, mufsten die betreffenden 
Schmelzen mit Eisenstiickchen geimpft werden. 

Wiichst nun der Gehalt an Schwefeleisen, so tritt die Kristalli- 
sation ohne Unterkiihlung ein, und die durch dieselbe hervorgerufene 
Verzégerung der Abkihlung nimmt auf den Abkiihlungskurven die 
Form eines Haltepunktes an. Gleichzeitig steigt die Temperatur 
dieser bei derselben ‘lemperatur lhegenden Haltepunkte um etwa 25°. 
Diese Haltepunkte legen im Mittel bei 1400° entsprechend der hori- 
zontalen Linie Cg. Die Zeitdauer der Kristallisation bei 1400°, deren 
Werte auf der Horizontalen c,g, aufgetragen sind, nimmt mit stei- 
gendem Gehalt an FeS ab und wird bei der Konzentration C bei 
etwa 80°). FeS Null. Diese Konzentration entspricht sehr nahe der 
Zusammensetzung der einen fliissigen Phase C. 

Die Zusammensetzung der eisenreichen Fliissigkeit, welche mit 
der Flissigkeit C bei 1400° im Gleichgewicht sich befindet, kann 
nicht direkt bestimmt werden, da die Kristallisation der eisenreichen 
Schmelzen sich in einer ganz abnormen Weise volizieht. Es bilden 
sich nimlich, wie aus den oben beschriebenen Abkihlungskurven 












































dieser Schmelzen zu schliefsen ist, Mischkristalle, deren Zusammen- 
setzung angenihert durch die Linie A) angegeben wird. Man hat 
also anzunehmen, dais sich aus den Schmelzen von 0—4°, Fe 
Mischkristalle von der Zusammensetzung der Schmelzen ausscheiden. 
Dieselben Mischkristalle scheiden sich auch aus den Schmelzen von 
4—25°/, FeS aus, aber wihrend ihrer Abscheidung spaltet sich 
von der Fe-reichen Fliissigkeit noch die FeS-reiche Flissigkeit 
C ab. 


Die Tatsachen, dafs in den Schmelzen von 8—25°/, FeS die 
Kristallisation des gesiittigten Mischkristalles } sich innerhalb eines 
Temperaturintervalles vollzieht und dafs die Temperatur, bei der 
aus den Fe-armeren Schmelzen, von 80—30°,, FeS, die Ausschei- 
dung des gesittigten Mischkristalles 4) vor sich geht, konstant ist 
und um etwa 50° héher liegt als die Temperatur des Beginns der 
Kristallisation zwischen 25 und 75°/, FeS, méchten wir mit dem 
Gehalt der Schmelzen an Eisenoxyden in Zusammenhang bringen. 
Wenn diese in den Schmelzen von 80—30°/, FeS sich hauptsiichlich 
in der FeS-reichen Fliissigkeit befinden und wenn diese in den 
Schmelzen von 25—5°/, FeS sich in der eisenreicheren Fliissigkeit 
anreichern, so wiren jene Tatsachen verstiindlich. 


Die FeS-reiche Schmelze, welche bei 1400° mit der Fe-reichen 
Schmelze und den eisenreichen Mischkristallen 4 im Gleichgewicht 
ist, enthilt, wie wir sahen, 80°/, FeS, denn bei dieser Konzentration 
verschwinden die Haltepunkte bei 1400°. Andererseits hat die Zeit- 
dauer der Haltepunkte bei 970°, welche durch gleichzeitige Kristalli- 
sation von Fe und FeS aus den Schmelzen zustande kommen, ihren 
maximalen Wert bei 85°/, FeS. Dieses ist also auch die Konzen- 
tration der eutektischen Schmelze 2. Die Punkte 2 und C muls 
die Léslichkeitskurve von Fe in FeS verbinden. Da ein Punkt auf 
der Kurve zufallig nicht bestimmt worden ist, sind die beiden Punkte 
E und C durch eine Gerade verbunden worden. Vom Punkte 2% aus 
steigt eine zweite Linie #H zu hoéheren Temperaturen: diese gibt 
den Beginn der Kristallisation von FeS an. Zur Bestimmung der 
Punkte dieser Kurve mufste von oxydfreiem FeS, das aus 8S und 
Fe dargestellt wurde, ausgegangen werden. Das im Glasrolr unter 
Abschlufs der Luft bei Rotglut hergestellte Produkt gab beim Er- 
hitzen auf iiber 1000° noch Schwefel ab, dessen Dimpte die Schmelze 
aus dem Porzellanrohr schleuderten, wenn zu schnell erhitzt wurde. 
Nachdem das Schwefeleisen in kleinen Portionen schnell zusammen- 
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geschmolzen war’, wurden diese zu einer Portion von 20 g vereinigt, 
die Abkitihlungskurve dieser Menge bestimmt und schliefslich der 
Regulus analysiert. Derselbe léste sich vollkommen ohne Hinter- 
lassung eines Riickstandes in Salzsiure und enthielt seinem Schwefel- 
und Kisengehalt entsprechend 98.3°/, FeS und 1.7°/, Fe. Auf der 
betrettenden Abkiihlungskurve findet sich nur bei 1234° ein Kristal- 
lisationsintervall von langer Zeitdauer. Dieser Befund unterscheidet 
sich von den Angaben von Le CuHaTeLierR und ZIEGLER, welche 
glaubten, dals der Schmelzpunkt des Schwefeleisens bei 950° liegt, 
was darauf zuriickzufihren ist, dafs jene Autoren das FeS in einer 
Art erhitzten, bei der die Méglichkeit der Abdampfung von gréfseren 
Schwefelmengen gegeben war; hierdurch erhielten sie eine Lésung 
von Eisen in Schwefeleisen, deren eutektische Temperatur bei 970° 
in der Tat nahe mit der von ihnen angegebenen Temperatur iiber- 
einstimmt. 

Der Schmelzpunkt des reinen Schwefeleisens mufs noch héher 
als bei 1234° liegen, denn die Schmelze enthielt nach ihrer Ab- 
kihlung schon 1.7°/, Fe. Mit Hilfe der Bestimmung des Beginns 
der Kristallisation der folgenden Schmelze mit 3.5°/, Fe extrapoliert 
sich der Schmelzpunkt des reinen Schwefeleisens auf 1300°. Die 
mikroskopische Untersuchung des Regulus mit 1.7°/, Eisen ergab 
eine vollstindig homogene Struktur der gelblichen Schliffflache. Nach 
dem Atzen mit Kupfersulfatlésung wurde eine sehr feine Granu- 
lierung der nach dem Polieren homogenen Oberfliche sichtbar, die 
sich auf den FeS-Kristallen aller Reguli findet. Da eine sehr ge- 
ringe Menge metallischen Eisens erst im Regulus mit 3.5°/, Fe zu 
finden ist, hat man anzunehmen, dals sich etwas metallisches Eisen 
im kristallisierten 6-FeS zwischen 1300° und 130° lést. Ob bei der 
Umwandlung des #-FeS in @-FeS eine Trennung dieses Kisens vom FeS 
stattfindet, konnte nicht sicher ermittelt werden; es wire méglich, 
jene Granulierung als durch kleine Fe-Partikel hervorgerufen zu 
deuten. 

Wie erwihnt, darf das FeS nicht bei Luftzutritt geschmolzen 
werden, denn sonst verliert dasselbe nicht unerhebliche Mengen 
Schwefel, da der Partialdruck desselben sich beim reinen Schwefel- 
eisen einer Atmosphiire nihert. Da nach schnellem Erhitzen von 
Schwefeleisen mit tiberschiissigem Schwefel auf 1400° das Schwefel- 


' Die Schmelzungen wurden in Porzellanréhren von der Form eines 
Probierglases von 15 mm innerem Durchmesser im elektrisch geheizten Kohle- 
rohr vorgenommen. 
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eisen 1.7°/, Eisen enthilt, haben wir in dieser Angabe eine an- 
geniherte Bestimmung eines Punktes der Konzentrations-Temperatur- 
kurve fiir den Partialdruck des Schwefeldampfes von einer Atmo- 
sphire. Die Kurve xy Fig. 2 deutet eine solche Kurve an, welche 
die Temperaturen angibt, bei denen der Partialdruck des Schwefels 
einer Reihe von Schmelzen eine Atmosphire betrigt. Diese Kurve 
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schneidet die Kurve H# nicht, entsprechend der Tatsache, dals der 
Partialdruck des Schwefels aus dem FeS kleiner ist als eine At- 
mosphire. 

Die Erscheinungen bei der Abkiihlung von fliissigen Mischungen 
von FeS und Fe beschreibt das Ubersichtsdiagramm Fig. 2, in 
welches die abnormen Erscheinungen, die wahrscheinlich dem so 
schwer zu vermeidenden Gehalt an Oxyden zuzuschreiben sind, nicht 


aufgenommen worden sind. In diesem Diagramm sind die Mengen, 
welche bei den Temperaturen der verschiedenen nonvarianten Gleich- 
gewichte kristallisieren, durch die Dicke der betreffenden Horizon- 
talen angedeutet. 
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Wir haben sechs verschiedene Gruppen von Schmelzen vor uns, 
die sich durch ihre Kristallisationswege voneinander unterscheiden, 
Aus den Schmelzen von 100—96°/, Fe scheiden sich Mischkristalle 
aus, deren Kristallisation beendet ist, wenn ihre Temperatur die 
Linie Ab erreicht hat. Die Verinderungen, denen diese Gruppe 
von Mischkristallen unterliegt, wenn in denselben die polymorphen 
Umwandlungen des Eisens vor sich gehen, werden uns noch spiter 
beschiaftigen. 

Die Schmelzen zwischen 93 und 96°/, Fe hinterlassen, nach- 
dem sich aus denselben der gesittigte Mischkristall } gebildet hat, 
eine Schmelze von der Zusammensetzung C, aus der sich bei weiterer 
Abkiihlung ebenfalls der gesiittigte Mischkristall ) abscheidet. indem 
sich die Zusammensetzung der Schmelze auf der Linie CF Andert. 
Nach Erreichung des Punktes 2 beginnt dann die Ausscheidung 
des gesiittigten Mischkristalles D mit 3°/, 
kristallisiert bei 970° vollstandig. 

Die Schmelzen zwischen 20 und 92°/, Fe sind bei 1500° zih- 
tlissige Kmulsionen zweier Fliissigkeiten, etwa von der Viskositit 
des Glyzerins bei 0°. Sinkt die Temperatur auf 1400°, so beginnt 
aus der eisenreichen Fliissigkeit, deren Zusammensetzung dem Punkte 
/} entspricht, die Ausscheidung des gesittigten Mischkristalles b, es 
zerfillt also die Flissigkeit B in den gesittigten Mischkristall ) und 
die Flissigkeit C, wobei sich die Temperatur konstant erhilt, bis 
die Fliissigkeit B vollstindig aufgezehrt ist. Darauf beginnt die 
Temperatur zu fallen, indem sich aus der Liésung C der gesittigte 
Mischkristall } ausscheidet, und fillt unter Anderung der Konzen- 
tration dieser Fliissigkeit bis zum Punkt Z. 

In den Schmelzen von 15—20°/, Fe beginnt die Kristallisation 
des Mischkristalles ) beim Uberschreiten der Linie CZ. Die dann 
folgenden Erscheinungen sind die friiher beschriebenen. Fig. 1, Taf. VIII 
zeigt die Schlifffliche eines kiuflichen Schwefeleisens mit 14°/, me- 
tallischem Eisen. Die graue Grundmasse besteht aus FeS, dem ge- 
siittigten Mischkristall D, die schwarzen Flecke entsprechen Léchern 
und die hellen Kristalle sind metallisches Eisen. 

Aus den Schmelzen von 3—15°/, Fe scheiden sich zuerst Misch- 
kristalle aus, deren Zusammensetzung sich bei fallender Temperatur 
auf der Linie HD dndert. Nachdem sich der gesittigte Misch- 
kristall D mit 3°/, Fe gebildet hat, beginnt die Ausscheidung des 
zweiten gesittigten Mischkristalles 5 und es vollzieht sich die eutek- 
tische Kristallisation der Schmelze. Schliefslich kristallisieren die 
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Schmelzen von 0—3°/, Eisen als Mischkristalle, und ihre Kristalli- 
sation ist beendigt, wenn ihre Temperatur unter die Linie HD ge- 
sunken ist. 

Nachdem die Schmelzen vollstiindig kristallisiert sind, vollziehen 
sich in den entstandenen Kristallkonglomeraten bei der Abkihlung 
noch weitere Zustandsinderungen. 

Auf den Abkiihlungskurven der Konglomerate, welche aus kiiuf- 
lichem, Kisenoxyde enthaltenden Schwefeleisen hergestellt sind, finden 
sich bei 923° deutlich ausgepriigte Haltepunkte, deren Zeitdauer mit 
wachsendem Eisengehalt abnimmt; die letzte Andeutung dieses Halte- 
punktes ist auf der Abkiihlungskurve des Regulus mit 90°, Fe 
wahrzunehmen. Auf den Abkiihlungskurven der noch eisenreicheren 
Schmelzen sind diese Haltepunkte nicht mehr vorhanden. Da an- 
dererseits diese Haltepunkte auf den Abkiihiungskurven der FesS- 
reichen, aber Kisenoxyde nicht enthaltenden Schmelzen nicht zu finden 
sind, so geht man wohl nicht fehl, wenn man ihr Auftreten mit der 
Bildung eines eigentiimlichen Strukturelementes von typisch lamel- 
larer eutektischer Struktur in Zusammenhang bringt. Dieses Struk- 
turelement findet sich nur in den oxydhaltigen Regulis. Le CuHaTenier 
und ZreGLER haben gezeigt, dafs die Menge dieses Strukturelementes 
bei Oxydation der Schmelzen wiichst und andererseits bei Reduktion 
derselben durch Wasserstoff abnimmt. 

Aufser diesen den oxydfreien f'e-FeS-Mischungen fremden Halte- 
punkten finden sich auf den Abkiihlungskurven noch andere Halte- 
punkte, welche polymorphen Umwandlungen des EKisens und Schwefel- 
elisens entsprechen. 

Bekanntlich fand Osmonp? fiir das reine Kisen zwei Umwand- 
lungspunkte, bei etwa 760° und 855° Wir fanden diese Punkte 
bei 770° und 850°. Die Umwandlungswirme bei 850° scheint etwa 
dreimal so grofs zu sein als die bei 770°. Mit steigendem Gehalt 
an Schwefeleisen wird der Umwandlungspunkt bei 850° stirker er- 
niedrigt als der bei 770°, dessen Temperatur sich bei Anderung des 
Schwefelgehalts nicht merklich aindert. Von 90°/, Fe an findet man 
auf den Abkiihlungskurven nur einen Haltepunkt bei etwa 800°. 
Die Zeitdauer dieser Umwandlung pro Gewichtseinheit Kisen ent- 
spricht ungefahr der Summe jener beiden Werte beim reinen Eisen. 
Da der obere Umwandlungspunkt des Kisens durch Zusatz von Fes 
etwas verschoben wird, und da von einem Gehalt von 92°/, keS an 


' Contribution a |’'Etude des Alliages, p. 277, Paris 1901. 
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sich nur ein einziger Umwandlungspunkt auffinden lafst, so mufs 
man annehmen, dals sich etwas FeS in dem aus der Schmelze kri- 
stallisierenden y-Kisen lést. Diese Annahme wird durch die friher 
beschriebenen Erscheinungen bei der Kristallisation der eisenreichen 
Schmelzen gestiitzt. Nur betreffs der Konzentration des gesittigten 
Mischkristalls bei 1300° und bei 800° findet man eine kleine Dif: 
ferenz. Bei 1300° ergab sich der Fe-Gehalt im gesiattigten Misch- 
kristall zu 4°/., wihrend derselbe bei 800° etwa 7°/, entsprechend 
der Lage des Schnittpunktes K Fig. 1 betragen wiirde. Da dieser 
Unterschied von 3°/, innerhalb der Versuchsfehler liegt, so ist eine 
Zunahme an FeS im gesiittigten Mischkristall bei sinkender Tem- 
peratur nicht erwiesen. 

Uberschreitet bei der Abkiihlung die Temperatur die Linie ik, 
so beginnt die Ausscheidung von reinem Eisen aus den Misch- 
kristallen, Fiir die Ausscheidung von reinem Eisen sprechen fol- 
gende beiden Beobachtungen: Erstens ist auf den Abkiihlungskurven 
der Reguli von 0—7°/, FeS ein Haltepunkt vorhanden, welcher der 
Umwandlung von f-Eisen in @-Kisen entspricht. Wire bei dieser 
Temperatur nicht reines Eisen vorhanden, so miifste die Tempe- 
ratur dieses Haltepunktes von der Umwandlungstemperatur des #- 
Kisens in w-Kisen verschieden sein. Zweitens sieht man auf den 
Schliffen aller Reguli, dafs sich in den EKisenkristallen sehr feine 
Partikel von FeS befinden. Das FeS, welches bei 970° kristalli- 
siert, ist in den Zwischenriumen zwischen den einzelnen Eisen- 
kristallen zu finden, aufserdem enthalten aber wie sowohl auf Fig. 2, 
Tafel VIII leider undeutlich als auch auf den zahlreichen Photogrammen 
von Le Cuarentrer und ZreeierR deutlich zu sehen ist, die Eisen- 
kristalle einen feinen Staub von FeS, der sich offenbar erst nach 
ihrer Kristallisation ausgeschieden hat. Dieser feine Staub von 
KeS miifste sich also bei der Bildung von £- resp. @-Kisen gebildet 
haben. Die Struktur der Kisenkristalle entspricht also der Bildung 
von @-Eisen aus einem FeS-haltigen Mischkristall, und fiir die Um- 
wandlung dieser Reihe von Mischkristallen ergibt sich aus den ther- 
mischen Erscheinungen folgendes: Ein Mischkristall von 0 bis etwa 
4°), FeS scheidet, wenn seine Temperatur die Linie ik iiberschreitet, 
e-EKisen aus, wodurch seine Konzentration bis auf héchstens 7 °/, FeS 
wachsen kann, dann zerfallt dieser Mischkristall in Schwefeleisen 
und §-Kisen. Im Punkte X und auf der Horizontale on sind also fol- 
gende Phasen miteinander im nonvarianten Gleichgewicht: der Misch- 
kristall mit maximalem Gehalt an Schwefeleisen, der Mischkristall 
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mit maximalem Gehalt an Eisen, @-Kisen und Dampf. Die Summe 
der Umwandlungswirmen von y- in #9 und von #- in e-EKisen mufs 
also nahezu gleich sein dem Wirmeeffekt im Punkt A. Wie aus 
den in Tabelle 1 aufgefiihrten reduzierten Zeiten der Umwand- 
lungen ersichtlich ist, ist diesen Forderungen ungefiahr geniigt. 

Schliefslich tritt bei 128 + 5° die Umwandlung von §-FeS in 
a-FeS ein. Diese interessante Umwandlung ist schon von Lr Cua- 
TELIER und ZIEGLER dilatometrisch konstatiert worden. Dieselben 
fanden, dafs mit sinkender Temperatur bei 140° eine Kontraktion 
des Schwefeleisens beginnt, der dann bei 120° eine starke Dilatation 
folgt, worauf bei 95° wieder eine Kontraktion eintritt. Schlielslich 
ist das Volumen des FeS bei 80° sehr nahe gleich dem Volumen 
bei 140°. Wir haben thermisch viel einfachere Verhiltnisse kon- 
statiert. Bei 128+ 5° tritt auf den Abkiihlungskurven bis zu 
95°/, Fe ein Haltepunkt von erheblicher Zeitdauer, welche propor- 
tional dem Gehalt an FeS zunimmt, auf. Wihrend bei den dilato- 
metrischen Versuchen von Le CuHarenirer und ZrecLeR die Umwand- 
lung oder richtiger die Umwandlungen sich iiber ein Intervall von 
60° erstreckten, hatten wir es mit einem einfachen Haltepunkt zu 
tun. Wé&ahrend der Verzégerung der Abkiihlung ftiel die Temperatur 
nur um 10% Die Umwandlung von #-FeS in a@-FeS ist sowohl! 
von einer nicht unerheblichen Dilatation wie auch von einer nicht 
unerheblichen Energieinderung begleitet. Durch die Dilatation des 
KeS bildeten sich in den Porzellanréhren, in denen die Schmel- 
zungen vorgenommen wurden, bei 128° ziemlich weitklafiende Risse. 
Das Springen der Porzellanréhren bei 128° trat bei allen Schmelzen 
von 100 bis zu 5°/, FeS ein. Ein Knistern war in den Roéhren 
wihrend der Abkiihlung schon bald nachdem die Kristallisation bei 
970° beendigt war, zu bemerken. 


Bekanntlich wird ein Schwefelgehalt des Eisens vom Konsu- 
menten wegen der leichten Briichigkeit des Produktes (Kaltbruch) 
und vom Produzenten wegen der Schwierigkeit der Bearbeitung des 
Materiales (Rotbruch) gefiirchtet. Die Ursachen der Verschlechterung 
des Kisens ergeben sich deutlich aus dem Zustandsdiagramm. Wenn 
ein Eisen mehr als 2.0°/, Schwefel (5°/, FeS) enthalt, befindet sich 
fast zwischen allen Kisenkérnern, aus denen das Stiick zusammen- 
gesetzt ist, eine wenn auch diinne Schicht Schwefeleisen, die bei 


920° fliissig wird. Enthalt das Kisen aufserdem noch etwas Oxyde, 
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so beginnt die Vertliissigung schon 100° tiefer, die Eisenkérne; 
kénnen also bei einem Gehalt von 2°/, Schwefel und etwas Oxyi 
schon bei 800° von Fliissigkeit umgeben sein und durch dieselbe 
aneinander haften. Fig. 3 und 4, Tafel VIII, zeigen die Struktur eines 
Misens mit 92°/, Fe und 40°/, Fe, man sieht, dafs in beiden Fillen 
die hellen Eisenkérner von dem dunkeln, in Wirklichkeit gelben. 
keS umgeben sind. Die Folgen einer solchen Struktur auf die Zug- 
und Bruchtestigkeit brauchen wohl nicht erst geschildert zu werden. 
Doch die Rotbriichigkeit erstreckt sich noch bis zu einem hundert- 
mal kleineren Schwetelgehalt, bis 0.02°/, S, also weit in das Gebiet 
hinein, in dem die leicht schmelzbare Fliissigkeit zwischen den 
tisenkérnern verschwindet und das Material aus Mischkristallen von 
y-Fke und p-FeS besteht. Die Rotbriichigkeit des schwefelhaltigen 
Kisens wird also bei kleinen Schwefelmengen von 0.02—0.2 °) 
Schwetel nicht durch Anwesenheit einer leichtschmelzbaren Masse 
zwischen den Kérnern des Eisens bedingt, sondern durch die 
Sprédigkeit der Mischkristalle von Eisen und Schwefeleisen. Die 
Sprédigkeit des schwefeliirmeren KEisens miifste, wie aus dem Dia- 
gramm hervorgeht, bei 850° am grélsten sein, denn bei 850° bildet 
sich aus den spréden Mischkristallen das viel weniger spréde j- 
Misen, und in der Regel nimmt die Sprédigkeit eines Kristalles mit 
steigender Temperatur ab. Die Tatsache, dals als schlimmste 
Temperatur der Rotbriichigkeit des Kisens Rotglut bezeichnet wird, 
stimmt also mit den Angaben des Diagramms iiberein. 

Auch der Umstand, dafs die Neigung zum Rotbruch mit ab- 
nehmendem Schwefelgehalt allmihlich bei etwa 0.02 °/, 


stimmt damit iiberein, dafs sich durch Beimischung von #-FeS zum 


verschwindet. 


y-Kisen eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bildet, deren 
Sprédigkeit mit abnehmendem Schwefelgehalt auf die des reinen 
y-Eisens sinkt. 

Die Umwandlung des FeS unter Dilatation bestimmt die vom 
technischen Standpunkt minderwertigen Eigenschaften des Fes- 
haltigen «-Kisens bei gewéhnlicher Temperatur. Es ist leicht ver- 
stiindlich, dafs ein Eisen mit etwa 2.7°/, S, also etwa 8 °/, FeS, in 
dem die einzelnen EKisenkérner von Schwefeleisen umgeben sind, 
bei 130° durch dessen polymorphe Umwandlung rissig wird, sich 
leicht pulverisieren lifst. Nimmt nun der Gehalt an 8S ab, so ent- 
steht zwischen den einzelnen Eisenkérnern ein Zusammenhang: es 
entstehen Stellen festeren Zusammenhaltes und die Pulverisierbarke:' 
geht verloren. Doch wird die Zug- und Bruchfestigkeit noch er- 
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eblich vermindert sein, weil durch die Dilatation bei 130° das 


7a ‘esamtgefiige gelockert ist. Erst wenn jedes FeS-Partikelchen von 
be vréfseren Mengen Eisen umgeben ist, diirfte die Sprengkraft des 
es -Schwefeleisens bei seiner Umwandlung in «-FeS nicht hinreichen, 
. um die Eisenhiille zu sprengen oder soweit zu dehnen, um _ voll- 
stiindig das Volumen das «-FeS einzunehmen. Dann muls dasselbe 
5° notwendigerweise entweder in Form von §-FeS oder einer anderen 
; polymorphen Kristallart, die dichter als das 9-FeS ist, im Eisen 
bei gewOhnlicher Temperatur vorhanden sein. 
- Das Maximum der Sprengkraft des ¢@-FeS haben wir — wie 
friher der eine von uns die des Eisens, des Jodsilbers und des 
- Phenols! — bestimmt. Auf eine Masse von FeS, welche das \o- 
- lumen von 30 ccm einnahm, wurde der hydrostatische Druck be 
if 10° gesteigert. Erreichte der Druck 2900 Atm., so trat eine Um- 
- wandlung unter nicht unbedeutender Volumenverminderung ein; und 
- wurde der Druck auf 1700 Atm. vermindert, so trat die entgegen- 
1e gesetzte Umwandlung ein. Hieraus folgt, dafs die in einer geniigend 
- dicken Eisenhiille eingeschlossenen Partikel von FeS bei Zimmer- 
8 | temperatur einen Druck bis nahe an 3000 Atm. auf das sie um- 
p- gebende Eisen ausiiben kénnen. Wird dieser Druck iiberschritten, 
at so tritt eine Umwandlung in eine neue von der @-Moditikation ver- 
ue schiedene ein, welche dann, entsprechend dem gebotenen Volumen, 
a, mit der @-Moditikation zusammen dasselbe ausfillt. Der Spreng- 
druck von ca. 3000 kg liegt nahe an der Elastizitiitsgrenze des 
b- reinen Kisens und tief unterhalb der von Nickel- und Kohlenstofi- 
t, stahlen. Es wird also ganz von dem Gehalt an Beimengungen im 
m Kisen und von der Dicke der Kisenhiille im Vergleich zum Volumen 
- des eingeschlossenen Schweteleisens abhiingen, ob dessen Spreng- 
- wirkung bei der Umwandlung zur Geltung kommen kann oder nicht, 
und ob das Schwefeleisen im Kisen bei gewdhnlicher Temperatur 
- als «-, @-FeS oder als die dichtere nur bei héheren Drucken be- 
5 stiindige Kristallart vorhanden ist. 
r- 
in ‘ G. Tammany, Kristailisieren und Schmelzen, J. A. Barth, Leipzig 1903. 
“ Gottingen, Institut fiir anorgan. Chemie. 
‘h 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1906. 








Uber eine neue Art der Entstehung von Quecksilberoxy- 
chloriden. 


Von 


M. DUKELSKI. 


Bei Kinwirkung von wisserigen Boraxlésungen auf Lésungen 
der Chloride verschiedener Metalle gelangt man zu basischen Bo- 
raten; nimmt man aber eine Quecksilberchloridlésung, so entstehen 
je nach Temperatur und Konzentration verschieden gefairbte Nieder- 
schlige, die wahrscheinlich Mischungen von Quecksilberoxychloriden 
und Quecksilberoxyd darstellen. Es ist mir gelungen, zwei gut kri- 
stallisierte Niederschlige abzusondern, die zwar verschieden aus- 
sehen, dennoch genau dieselbe chemische Zusammensetzung haben. 
Niederschlag Nr. 1 fallt bei Siedehitze aus konzentrierter Lésung 
aus und besteht aus kleinen tiefbraunen Nadeln; Niederschlag Nr. 2 
bildet sich beim Zusammenbringen von verdiinnten Lésungen. Wenn 
die Lésungen eine Temperatur von ungefihr 40° haben, so bildet 
sich der Niederschlag nicht gleich, dagegen fallt er sofort aus kochend- 
heifser Lésung. Dieser Niederschlag besteht aus sehr schénen 
glinzenden Schiippchen von goldener Farbe. Die Analyse’ ergab: 


Hg Cl 
Salz Nr. 1 88.80 °/. 6.29 °/, 
Salz Nr. 2 88.26 6.32 
Ber. f. 4HgO.HgCl, 88.13 6.24 


Beide Salze lésen sich leicht in Sauren, werden von Kalilauge 
in Quecksilberoxyd umgewandelt und sind ganz unléslich in Alkoho! 
und Ather. 


' Quecksilber wurde als HgS bestimmt. Um das Cl zu _ bestimmen 
wurden die Salze mit starker Kalilauge zersetzt, das HgO abfiltriert und 1: 
Filtrate das Cl in salpetersaurer Lésung als AgCl bestimmt. 
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Aus den Resultaten der Analyse ersieht man, dafs die Nieder- 
chlige zwei Modifikationen der Verbindung 4HgO.HgCl, sind. Ana- 
loge Verbindungen sind auf verschiedene andere Weisen dargestellt 
worden. ? 

Eine eingehende Untersuchung iiber Quecksilberoxychloride 
wurde im Jahre 1903 von Herrn E. Scuocn (Chicago) durchgefiihrt, 
wobei er die friiheren Versuche priifte. Von den Verbindungen der 
Zusammensetzung 4HgO.HgCl, beschreibt Herr Scuocu drei Modi- 
tikationen: a) gelbe Kristalle, b) brauner amorpher Niederschlag 
und ¢) schwarze oder bliuliche (manchmal je nach der Dicke rot- 
braune oder gelbe?) Kristalle. Ich weifs nicht ob die von mir er- 
haltenen kristallinischen Salze mit denen von Herrn Scuocu iden- 
tisch sind und glaube, dalfs eine endgiiltige Lésung der Frage iiber 
die Existenz verschiedener Oxychloride nur durch eine systematische, 
phasentheoretische Untersuchung der Gleichgewichte im System 
HgO — HgCl, — H,0O erzielt werden kann. 


' Mitton, Ann. chim. phys. [3| 18, 372. — Rovucuer, Ann. chim. phys. 
8] 27, 353; Compt. rend. 17, 738. — Tuiimmet, Arch. Pharm. 327, 589. — 
Anpré, Ann. chim. phys. |6|] 3, 117. — Vorwarp, Lieb. Ann, 225, 252. — 


Scuocu, Amer. Chem. Journ. 29, 319. 
Leiden, Chem. Laboratorium der Universitit, 1. Marx 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1906. 















Uber 
den Brechweinstein als Urtitersubstanz in der Jodometrie. 


Von 


QO. Lurz. 


Vor kurzem! hat 8S. Merznt den Brechweinstein als Urtiter- 
substanz in der Jodometrie empfohlen. Zu dem Behufe werden 
abgewogene Mengen des kristallwasserhaltigen oder bei 100° ge- 
trockneten Produkts unter Zusatz von etwas Weinsiure in heilsem 
Wasser gelést. Die klare Fliissigkeit macht man mittels Natrium- 
karbonat bei Gegenwart von Phenolphtalein alkalisch, leitet CO, 
durch dieselbe bis zum Verschwinden der Rotfairbung und titriert 
mit Jodlésung. 

Diese Methode wird in vereintachter Form? seit etwa 10 Jahren 
zur Ermittelung des Gehaltes von Jodlésungen im hiesigen, unter 
Prof. Dr. P. Wanprens Leitung stehenden analytisch-chemische 
Laboratorium angewandt und hat sich vorziiglich bewahrt. Da di 
Zubereitung der Brechweinsteinlésung nach der obigen Vorschritt 
nicht ohne einen gewissen Zeitverlust zu bewerkstelligen ist, 
diirfte unsere vereinfachte Arbeitsweise vorzuziehen sein: 

Man lést den Brechweinstein direkt in kaltem Wasser, versetzt 
die Liésung mit Natriumbikarbonat,* das in geniigend reinem Zv- 
stande leicht zu beschaffen ist, und titriert mit der zu priifen 


' Z. anorg. Chem. 48 (1906), 156. 
* Verg!l. Mour-Ciassen, Titriermethode, 8. 340, (1896). 
* Das mir zur Verfiigung stehende Priiparat von E. Merck enthiilt 


- 


geringe Spuren von Na,CQ,,. 






“ie, 


ter- 
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lodlésung. Diese wurde, um einen Vergleich des Brechweinsteins 
mit anderen bew&hrten Urtitersubstanzen zu ermdéglichen, unter 


nderem auf eine ! 


1o N.-Liésung von As,O, und, mit Hilfe von 
Natriumthiosulfat, auf eine '/,, N.-Lésung von KH(JO,),_ ein- 


lf 
cestellt: 


20 cem '/,, N. As,O, verbrauchten im Mittel 20.03 ccm emp. Jodlsg. 


20 4, 7/,)N. KH(JO,), entsprechen ,, a ~<—GO06"% . 
20 4, */,9N-[KSbOC,H,O, + ?/,H,O] verbr. 20.04 ,, ,, 


Der Brechweinstein wird fiir den Gebrauch als Urtitersubstanz 
aus heifsem Wasser derart umkristallisiert, dafs ein méglichst fein- 
kristallinisches Pulver entsteht. Grilsere Kristalle enthalten oft Kin- 
schliisse von Mutterlauge, wie sich leicht unter der Lupe konsta- 
tieren lifst. Das Kristallmehl trocknet man nach der iblichen 
Methode zwischen Filtrierpapier bei gewéhnlicher Temperatur und 
bewahrt es direkt fiir den Gebrauch in gut schliefsenden Stopfen- 
tlaschen auf. Das entwisserte Priparat besitzt vor dem derart 
zubereiteten kristallwasserhaltigen keinerlei Vorteile. 

Der Brechweinstein besitzt fiir die schnelle und genaue Kin- 
stellung des Titers von Jodlésungen vor anderen Urtitersubstanzen 
wesentliche Vorteile. Der glasigen arsenigen Siure z. B. zeigt er 
sich nach mancher Richtung hin iiberlegen. Zuniichst ist der Knd- 
punkt der Titration genauer zu erkennen. Ferner braucht man den 
brechweinstein nur mit Wasser zu behandeln, um eine fiir Titrations- 
zwecke taugliche Lésung zu erhalten, wihrend es zeitraubender 
Operationen zur Darstellung einer titrierbaren Lésung von arseniger 
Siure bedarf. Vor Kaliumbichromat, Kaliumbijodat und anderen 
mehr hat der Brechweinstein den Vorteil voraus, dafs man mittels 
desselben Jodlésungen direkt priifen kann, wihrend die ersteren 
einer Lésung von Natriumthiosulfat als Zwischenglied bediirfen. 
Hierdurch wird die Titerstellung zeitraubend und weniger genau, 
da sich die Analysenfehler addieren kinnen. 

Das hohe Molekulargewicht bei geringem Kristallwassergehalt, 
die leichte Zugiinglichkeit und die einfache Methode der Rein- 
darstellung empfehlen den Brechweinstein von vornherein als Ur- 
titersubstanz. 

In vielen Fillen kann der Brechweinstein die Lésung der 
arsenigen Siure ersetzen, z. B. bei der Priifung von Chliorkalk. 

Die Lisungen von Brechweinstein sind nicht sehr titerbestindig. 
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In 8—4 Wochen Andert sich der Wirkungsgrad einer */,, N.-Lésung 


bereits nachweisbar. 

Die Méglichkeit der Benutzung des Brechweinsteins als Urtiter- 
substanz ist in der Literatur vielfach angedeutet. Auf Fabriken 
fir Antimonpriiparate? benutzt man ihn gleichfalls seit langerer 


Zeit fiir diesen Zweck. 
Mour-Crassen, |. c. — Mitter und Kuuani, Analytische Chemie, 5. 240, 
1897), u. a. 
* Miindliche Mitteilung von Herrn Ingenieur-Technologen K. Scunerpex 


Riga, Analytisch-chem. Laboratorium des Polytechnikums, 3./4. 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1906. 











die Thalliumjodide, ihre Existenzbedingungen und ihre 
Wertigkeit. 


Ein Fall von anorganischer Tautomerie. 


Nach einer Untersuchung von W. Marrianp 
mitgeteilt von R. Apraa. 


Die in der Literatur vorliegenden Angaben iiber die Existenz- 
méglichkeit eines Thallijodids, Tl'"J,, liefsen vorhersehen,’ dals man 
mit den modernen Methoden das hier analog dem Cuprijodid offenbar 
vorliegende Oxydationsgleichgewicht exakt wiirde bestimmen kénnen, 
nachdem die Oxydationstendenz Tl —-> Tl” von Spencer und Apree ! 
und die vonJ, —> J’ von Marrnanp* und von Sammet’ mit grofser 
Sicherheit festgestellt waren. Dadurch war niimlich die Méglichkeit 
gegeben, mittels Potentialmessungen die Konzentrationsverhiltnisse 
Tl": Tl und gleichzeitig von J,:J° kennen zu lernen. Ferner konnte 
man die aktive Masse von J, durch Verteilungsversuche (nach CCl, bzw. 
CS,) feststellen und durch Analyse die in Lésung befindliche Kon- 
zentration von Tl (in Gestalt der fraglichen Verbindung) erfahren. 


I. Jodierungsprodukte von TlJ. 


+ 

Zunachst wurde nach einer zuerst von StrROMHOLM, dann von 
A. HampurGer bei den Alkalijodiden angewandten Methode unter- 
sucht, welche Individuen bei der Jodierung von Tl entstehen, in- 


dem TlJ mit CCl,- bzw. CS,-Lésungen von J, in abgestuften 


Konzentrationen geschiittelt wurde. Ferner liefs man auf TlJ KJ- 


Lésungen von J, einwirken, deren Konzentration an freiem J 


2 2 
durch Verteilung (CCl, bzw. CS,) festgestellt war. Die Jodierung 


* Z. anorg. Chem. 44 (1905), 379. 
* Z. f. Elektroch. 12 (1906), 263. 
* Ostwalds Zeitschr. 53 (1906), 641. 
Z. anorg. Chem. Bd. 4°. 29 
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verlief bei Verwendung der KJ-haltigen wisserigen Phase aus spiiter 





zu erwihnenden Griinden viel schneller als mit nichtwisseriger |J,- 
Lésung allein. 
Die Jodierung fiihrt nach diesen Versuchen bei 25 


Verbindungsstuten, deren Umwandlungspunkte durch bestimmte J,- 


“ ZU zZwe} 
issoziationskonzentrationen charakterisiert sind. Die chemische 
Zusammensetzung der einzelnen Bodenkérper konnte nach ihre: 
Reindarstellung mittels J,-Konzentrationen, die zwischen denen de: 
Umwandlungpunkte lagen, leicht analytisch bestimmt werden, indem 
das isolierte Tl-Polyjodid und sein J,-Verlust durch Erhitzen beim 
[bergang in TiJ gewogen wurde, gelegentlich auch durch Fest- 
stellung des aus CC],-Lésung an TlJ abgegebenen J, mittels Titration. 

Die Stufen besitzen die Zusammensetzung: I. Tl,J, und II. 
TlJ,; die Umwandlung TlJ —-> Tl,J, verlangt (J,) >0.76-10—° Mol 
Liter H,O = 0.0056-Siattigung, die Umwandlung T',.J, —> TlJ, ver- 
langt (.J, 3.3*10-* Mol/Liter H,O = 0.242-Sattigung. Héhere J,- 


- ~- 


Konzentration wirkt nicht mehr ein, da TlJ, durch gesittigte J,- 
Lésung nicht weiter veriindert wird und die Lésung ihre Konzen- 
tration beibehilt. 

Beide Kérper stellen schwarze Verbindungen dar und sind be- 
reits bekannt,' doch sind die in der Literatur befindlichen Angaben 
iber TlJ, wesentlich zu berichtigen: Seine Léslichkeit in Ather ist 
sehr gering; die braune Farbe von mit TlJ, geschiitteltem Ather 
rilrt so gut wie ausschlielslich von dem abgespaltenen J, her, 


welches den Ather mindestens 0.24-gesittigt an J, machen muls, 


2 
wie unsere obigen Daten ergeben. Weiteres tiber TlJ, folgt unten. 
Dafs zwischen TlJ, und Tl,J, keine andere stabile Verbindungs- 
stufe liegt, wurde dadurch erwiesen, dals eine J,-Lésung von nahe 
(,242-Siittigung (nimlich 0.22) kein J, an Tl,J, bei lingerem Schiit- 
teln abgab. 
Zur Kennzeichnung des experimentellen Vorgehens mégen 


folgende Daten geniigen: 


a) Feststellung der Gleichgewichtskonzentration TlJ: 
Ti,J,. Eine gréfsere Menge TlJ wurde mit ca. 30 ccm J,, OS,- 
Lisung 7 Tage geschiittelt. Danach war der Anfangsjodtiter des 
CS, von 32.75 aut 4.475 Millimol J,/Liter CS, gesunken. Dann 
wurde der zur Titration herauspipettierte CS, durch eine kleinere 


' Jincensen, Journ. prakt. Chem. |2) 6 (1873), 32. 
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ver- 


Menge von jodfreiem CS, ersetzt, also die CS,-Liésung an J, 
diinnt. Nach wieder 7 tigigem Schiitteln fand sich abermals der 
Titer 4.475; es war also eine entsprechende Menge von Jod aus 
dem Bodenkérper wieder in die Lésung getreten. Mit dem Ver- 
teilungskoeffizient 590 ergibt sich die korrespondierende wiisserige 
. 4.475 ‘ | me 
Jodkonzentration zu cop = 0.76-10—° Mol/l H,O. Derselbe Titer 
entstand beim Schiitteln von T'l,J, (dargestellt aus TJ mittels J,, 
K.J-Lésung) mit CS,, wodurch bewiesen wird, dafs TI,.J, der eine 
Bodenkérper ist. Aus den vorigen Versuchen geht hervor, dals der 
andere Bodenkérper bei diesem Umwandlungspunkt Tl.) ist. 

b) Jod-Gleichgewichtskonzentration T),J,: TlJ,. 1 g 
TlJ, (dargestellt aus TlJ und konzentrierter J, -CCl,- Lésung 
wurde 11 Tage mit 15 cem J,-CCl,-Lésung geschiittelt. Der 
Anfangstiter 26.8 war auf 28.4 Millimol J,/1 CCl, gestiegen. Es war 
also etwas TlJ, zersetzt worden. Der Umwandlungspunkt entspricht 
der wisserigen J,-Konzentration 28.4/85 Millimol = 3.3-10-* Mol 
J,/1 H,O. 0.9873 g TlJ wurden mit 20 cem J,-CCl,-Liésung ge- 
schiittelt; der Anfangstiter 96.2 ging nach 12 ‘Tagen auf 28.3, blieb 
weitere 18 Tage (Titer: 28.1) unveriindert. Nach verdiinnendem Zu- 
satz von weiterem jodfreiem CCl, fand sich nach 3 Tagen wieder 
der Titer 28.1 Millimol J,/l CCl,. 

c) Feststellung der héchsten Jodierungsstufe. 2.6 g 
TlJ, wurden 9 Tage mit 12 ccm gesittigter J, -CCl,- Lésung 
geschiittelt: Der Titer blieb unveriindert, also ist festes J, neben 
TlJ, stabil und letzteres die héchste bei 25° erreichbare Jodie- 
rungsstufe. 

d) Es wurde fast stets mit Granaten geschiittelt,) um die Ober- 
fliche der Bodenkérper méglichst grofs und dementsprechend wir- 
kungsvoll zu machen. 

e) Die Analyse der Bodenkérper wurde durch Wigung vor 
und nach Erhitzen ausgefiihrt. Durch Erhitzen entsteht aus ihnen 
Tis s. Be: 


{ vor Erhitzen 1.5575 g (TI,J { vor Erhitzen 0.6644 g 


6.68’ M1 J. - 
3| nach _,, O.3750 ,, 


TlJ.: 
lnach 1.3801 ,, (TlJ) 


t) . 


Abnahme J,: 0.1774g=11.4°/, AbnahmeJ,: U.2894g = 43.6"), 
J, berechnet 11.3"), berechnet 43.4°/. 


' OstwaLp, Zeitschr. phys. Chem. 34 (1900), 495. 
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3g TlJ + 3.1 g Jod + 50 ccm CCl, wurden 3 Wochen ge- 
schiittelt; danach gemafs Titration in CCl, gelést vorhanden 0.787 ¢ 
Jod, der Bodenkérper hat also 3.1—0.787 = 2.3813 g Jod absorbier: 
also 2313/127 = 18.3 Millimol J, auf 3/331 = 9.05 Millimol TlJ, 
d. bh. TlJ:J = 1:2.02. 


Il. Sind die Jodierungsprodukte von TlJ Derivate von Tl' oder T1'"? 


$1. Die Verbindung Tl,J. kann als aus den Komponenten 
OTIJ.TIJ, bestehend autgefafst werden. TlJ, seinerseits kénnte so- 
, die Kombination des einwertigen TI’ 
mit dem einwertigen Trijod-lon J,.J’ darstellen, wie auch eine nor- 


wohl als Analogon des CsJ 


male Verbindung des dreiwertigen Tl" mit drei einwertigen J-Atomen. 
Weis und PENFIELD, die bereits diese Frage erértern,! entscheiden 
tir den festen Stoff im Sinne der ersteren Auffassung wegen seiner 


lsomorphie mit RbJ, und CsJ,. Jedoch schliefst dies keineswegs 


$ 
die Méglichkeit aus, dafs die in Lésungen iibergehenden Molekeln 
dieses Stoffes auch die Funktion einer Thalliverbindung aufweisen. 
In der Tat ergaben die folgenden Versuche, dals diese Méglichkeit 
der Wirklichkeit entspricht, oder mit anderen Worten, dafs man 
TlJ, als einen Fall anorganischer Tautomerie aufzufassen 
hat Das Wesen dieser Tautomerie wiirde sich in der Bindungsart 
der 2 J-Atome auspriigen, indem sie entweder (Thallopolyjodid) an 
das dritte J-Atom oder (‘Thallijodid) an das Tl-Atom gebunden wiren. 
Gemiils den Prinzipien der modernen Verwandtschaftslehre wird der 
wirkliche Zustand ein Kompromifs dieser beiden méglichen Valenz- 
yruppierungen sein: Thalli besitzt, wie die Messungen von SPENCER 
und AnreGG*® quantitativ kenhen gelehrt haben, eine erhebliche Ten- 
denz in Thallo tiberzugehen, andererseits ist das Jod, welches bei 
diesem Valenzwechsel vom Tl freigegeben wird, imstande, mit dem 
letzten noch an Tl gebundenen Jod in Bindung zu treten. Dem 
Gleichgewicht dieser beiden Affinititen entspricht der Zustand der 
Verbindung in allen ihren Situationen, insbesondere auch dann, wenn 
durch Reaktionen eine der beiden isomeren Valenzanordnungen be- 
ansprucht wird. 

So lifst es sich einmal erkliiren, dafs die Tl'-Form wegen ihrer 
allen Analogien entsprechenden Schwerliéslichkeit aus dem TIJ,- 
System sich fast restlos abscheidet, und so auch wird umgekehrt 


' Z. anorg. Chem. 6 (1894), 312. 
* Z. anorg. Chem. 44 (1905), 379. 
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die isomere Tl'’-Form gebildet und die Tl'-Form wieder in Lésung 
vezogen, wenn durch Komplexbindung die T!"'-Form beansprucht wird. 

Wie namlich Spencer und Apeae gezeigt haben, sind die T!'"- 
Haloide sehr geneigt, mit Halogen-lonen Komplexe zu bilden und 
zwar. wie stets, zunehmend von Cl zu Br und J. 

Letzteres dokumentiert sich bereits qualitativ darin, dafs Tl in 
erheblicher Menge in wisserige Lésung iibergeht, wenn man TlJ 
mit Jod und (sonst nicht!) Alkalijodid, d.h. J’ behandelt. Es wird 
so zunichst TlJ, aus TlJ + J, gebildet — je nach dessen Konzen- 
tration scheidet sich eventuell die Verbindung TlJ,.5TIJ oder TiJ, 
selbst ab — und dieses dann von J’-lonen unter Bildung des Anions 
TlJ, addiert. 

$2. Um diese interessanten Gleichgewichtszustande zu unter- 
suchen, wurden KJ-Lésungen verschiedener Konzentration (0.25 n. 
bis 2 n., Spalte II) mit TlJ und J, geschiittelt (stets bei 25°). Das 
J, wirkte dann einerseits auf die J’ des KJ unter Bildung von J, 
gemiifs dem von JAKOWKIN! studierten Gleichgewicht ein — wir 
wollen diesen Teil des in Lésung befindlichen Jods kurzweg 
J AKOWKIN-Jod*“ nennen. Ein weiterer ‘l'eil des Jods verwandelt 
TlJ in eines der Jodierungsprodukte (s. Teil 1) und geht somit in 
den Bodenkérper. Wieder ein weiterer Teil befindet sich an 
gebunden und zwar als TlJ, oder seiner Verbindung mit J’ in der 
Lésung, schliefslich ist eine bestimmte Menge freies Jod gelést. 

§ 3. Die Konzentration des letzteren (in der wiisserigen Lésung), 
welche mafsgebend tir die Beschaffenheit des Bodenkérpers (Spalte L11), 
sowie fiir die Menge des Jakowkin-Jods ist, wurde durch Verteilung 
nach CCl, (bzw. bei kleinen Konzentrationen des freien J, nach 
CS, wegen des erheblich héheren Verteilungskoeffizienten) festge- 
stellt Spalte V). 

§ 4. Aus den Oxydationspotentialen «, Spalte vu, gemessen bei 
25° mit platinierten Pt-Spitzen gegen 1 n-Kalomel-Elektrode = 0) 
konnte dann die Kenntnis der J’-Konzentration gewonnen werden, da” 


a 
é = 0.341 + 0.0591 log es (| 
0.341 —s ‘ 
oder log (J’)—?/, log (J,) = tw Fs — £ ‘la 
BY )— fs 108 (3) U.0d91 0.0091 
P; = 5.77. 

* Jakowkin, Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 19. 

* Maitiann, Z. f. Elektroch. 12 (1906), 263. — Sammer, Zettschr. phys. 


Chem. 53 (1906), 641. 
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Die so gefundene J’-Konzentration (Spalte viz) mufs iiberein- 
‘timmen mit der Konzentration von KJ, vermindert um die Kon- 
zentrationen des Jod-lons, die in Jakowkrin-Jod, J,.J’ und in das 
(hallijodkomplexanion, TlJ,.J’, iibergegangen sind. 

: 5. Das in wisseriger Lésungen durch Titration bestimmbar 
lod (Spalte LV) setzt sich zusammen aus dem freien, dem JAKOWKIN- 
lod und dem aus dem Komplexneutralteil TlJ, beim Ubergang i 
‘lJ abspaltbare J,. Da die Konzentration des freien J, gegeniiber 
diesen beiden anderen Betrigen zu vernachlissigen ist, so ist der 
J,-Titer im wesentlichen = Konz. J,’ + Konz. TlJ,’, deren jedes zu- 
gleich 1 J des urspriinglichen KJ enthalt; also ergibt die Differenz 
KJ Spalte Il) — J,-Titer (Spalte IV) die Konzentration des iibrigen 
KJ, und durch Multiplikation dieses Wertes mit dem aus der Leit- 
fihigkeit von KJ zu entnehmenden Dissoziationsgrad @ (dabei wurde 
als Konzentration die gesamte des Kaliums angenommen, da in der 
gemeinsamen Liésung von KJ + KJ, + KTlJ, kaum_ erhebliche 
issoziationsunterschiede gegeniiber einer einfachen KJ - Lésung 
von ihrer summierten Konzentration vorhanden sein diirften) erhilt 
man Spalte LX. Ihre Betriige stimmen recht gut mit VIII. iiberein 
und beweisen somit die Richtigkeit der zugrunde liegenden An- 
nahmen, insbesondere die der Formel des Thallijodidkomplexes 
TJ ged 

$6. Eine weitere Priifung unserer Annahmen repriisentiert di: 
\Massenwirkungsbeziehung zwischen den Konzentrationen der Moleke!- 
arten J,’, J, und J’, die, wie von JAKOWKIN festgestellt, fiir kleinere 
J,-Konzentrationen bei 25° den Wert?’ ergibt: 


22 = k. = (0.77 bis 1.4)-10-3. » 


fir die Berechnung benutzten wir als (J,) die Daten von 
Spalte V, fiir J’) die urspriingliche KJ-Konzentration (Spalte [1 ver- 
mindert um den J,-Titer (Spalte [V), mit dem man die Konzentratio: 


der potentiellen Llonen.J,’ + TlJ,° abzieht, also die Konzentration 


3 
des potentiellen lons J’ erhilt. Da man aber gleichzeitig hierbe 
noch die Konzentration des freien J, abzieht, so muls diese wiede 
mit den Werten von Spalte V addiert werden. Als (J.’) wurde de! 
J,-Titer (Spalte 1V) um die Konzentration des freien J, (Spalte V 
und die des in Lésung befindlichen Tl, = (TIJ,’) (Spalte VI), ver- 


' Jaxowkin, Zertschr. phys. Chen. 20 (1896), 19. 
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mindert; auch diese Gréfse ist die potentielle J,’-Konzentration. 
Obwohi in die Formel das Verhdltnis der aktuellen [onenkonzen- 
trationen J bzw. J,’ eingeht, kénnen wir doch die potentiellen 
Konzentrationen benutzen, da die beiden Salze KJ und KJ, in ge- 
meinsamer Lésung nahe gleich ionisiert sein dirften. Wie man 
sieht, stimmen die Werte k; von Spalte X | = ls = . 4. +1 | aufs 
(LY an. ¥ — YI) 

beste mit den Jakowkrnschen Zahlen (2) iiberein, sogar insofern als 
die kleineren Werte auch hier bei grolsen J,-Konzentrationen sich 
einstellen. 

$7. Weiter liefert das Oxydationspotential « (Spalte VII) nach 
der Formel: ! 
é. = 0.916 + 0.02955 log ae) (3 


(Ll) 


das Verhiltnis Tl’: Tl in den betreffenden Lésungen ist danach: 


Th) 0.916—e g, 
log —. = —— = fF, = ——— § 3a) 
Tl") 0.02955 ‘0.02 955 
poe ' _ ee ea . 
P, = 51.0; dieser log ist in Spalte XI tabelliert. 


ivi 

Wie man sieht, ist in allen Lésungen die Konzentration von 
Tl ungeheuer viel kleiner als die von TI’. 

Damit ist aber keineswegs gesagt, dafs auch die potentiellen 
Konzentrationen dieses Verhiltnis der aktuellen aufweisen.  Viel- 
mehr ist sicherlich hier die Konzentration von Thallisalz erheblich 
gréfser als die von Thallo. Von letzterem ist in der Lésung ana- 
lytisch nichts nachweisbar, dagegen ist der Thallikomplex (Sp. V1) 
in erheblicher Konzentration vorhanden und die Kleinheit einer ‘Tl"’- 
lonenabspaltung beweist, wie stark komplex die TlJ,-Anionen sind, 
in volliger Ubereinstimmung mit dem, was dafiir nach Spencer und 
ABEGGS Messungen an den anderen ‘Thallihaloiden vorauszu- 
sehen war. 

§ 8. Wiahrend das Oxydationspotential nur das Verhiltnis 
der beiden Tl-lonenarten kennen lehrt, ist es aber noch weiter még- 
lich, die absoluten Konzentrationen von Tl fiir diejenigen Lésungen 
zu ermitteln, die mit dem Bodenkérper 'TlJ im Gleichgewicht stehen. 
Hier (Versuche Nr. 1, 2,3) mufsnimlich noch das Léslichkeitsprodukt 
L = (TI) - (J 


' Spencer und Areaa, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 879. 
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erfiillt sein, welches sich nach den fiir 18° und 20° vorliegenden 
Daten! sehr annihernd berechnen lafst. Nach ihnen extrapoliert 
man die Léslichkeit bei 25° zu 2.4-10-* Mol. TlJ/l, also 
L..c = 5.8- 10-8. 

Diese Zahl liefert % 

(Tl*) = 5.8 - 10-8/(J’) 4 
und mittels der Werte von Sp. VIII einen Teil der in Sp. XII 
tabellierten Werte. Aus diesen und den Quotienten Tl'/Tl (Sp. X] 
entstehen dann fiir dieselben Versuche 1, 2, 3 die Absolutkonzen- 
trationen von Tl in Sp. XIII. 

< 9. Fiir diese Lésungen, die TlJ als Bodenkérper haben, sind 
wir aufserdem in der Lage, die Bestiandigkeitskonstante k. des 
Thallijodidkomplexes zu ermitteln, und gleichzeitig nochmals zu 
kontrollieren, ob seine Formel wirklich TlJ,’ ist. In diesem Falle 
mufs niimlich nach dem Massenwirkungsgesetz 

TJ ,') = k, - (Tl) - (Js 5 
sein. Die Konzentration (TlJ,’) ist mit sehr grofser Annaherung 
gleich der des gelésten Tl (Sp. VI), da keine andere Tl- und J- 
haltige Molekelart in Wasser merklich léslich ist. Mit den Werten 
aus Sp. XIII und Sp. VIII finden wir dann die Bestiandigkeits- 
konstante k, in Sp. XIV, die in der Tat durch ihre Konstanz unsere 
Annahmen bestitigt. 

Ua diese Konstante k, auch in allen anderen Fallen gelten 
muls, wo kein TlJ Bodenkérper ist, so kann mit ihrer Hilfe nun 
auch Gleichung (5) die Tl-Absolutkonzentrationen (Sp. XIII) fir 
die ibrigen Lésungen liefern, da (TlJ,’) (Sp. VI) und (J’) (Sp. VIII 
bekannt sind, und aus diesen Werten ergeben sich dann riickwirts 
mittels XI (Tl'/Tl) die tibrigen Werte von Sp. XIL. 

$ 10. Fir die tibrigen Lisungen, in denen kein TlJ mehr be- 
stiindig ist, kénnen wir aus der Massenwirkungsgleichung, nach 
welcher die Komplexionen TlJ,’ in Neutralteil TlJ, und ihr Einzel- 
ion J zerfallen, eine andere Beziehung ableiten; da namlich 


TlJ,’)) = k, + (Tl) - (J (6 

ist, so ergibt die Funktion 
TJ,’ "4 
yy = k, (TlJ,) (6a 


Konzentrationen, die in jeder Lésung der aktiven Masse des ge- 


' gs. Lanpo.t-Bérnsterm, 3. Aufl. 
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ljsten TlJ, proportional sind. Der Proportionalititsfaktor ist die 
Bestindigkeitskonstante k, des Komplexes mit Bezug auf einen Zer- 
fall in Neutralteil und Einzelion. Wir wollen in Zukunft diese 
Konstante als ,,.Neutralkonstante“,. die entsprechende Konstante 

§ 9 Gleichung (5) fiir den Zerfall in Kationen und Anionen als 
,.lonenkonstante* des Komplexes der Kiirze halber bezeichnen. 
[hr Verhialtnis 


ist, wie leicht ersichtlich, die Dissoziationskonstante des Neutral- 
teils +. 

In Sp. XV sind die Werte & (TIJ,) tabelliert. Wie natiirlich 
sind diese Konzentrationen konstant zuniichst in all den Lésungen, 
wo TlJ, Bodenkérper und damit seine Konzentration in der 
Lisung die der Sattigung ist. Ferner tritt Konstanz ein, wo T,.J. 
gleichzeitig mit TlJ am Boden liegt, wie es die Massenwirkungs- 


gleichung 
‘3 TJ, 
l'lJ.) = konst. Ths = konst. 


_ 


verlangt, deren rechte Seite nur konstante Sattigungskonzentrationen 
enthalt. Der zahlenmalsige Vergleich der k, (TlJ,)-Werte lehrt, dafs 
die Lésungen tiber dem Bodenkérperpaar TJ, Tl,.J. etwa 

2.9 - 10-° 


0.03 = tach molar 
1.14 


an TlJ, sind. 

§ 11. Ebenso wie wir in § 10 ein Mals fiir die aktive Masse 
des TlJ, in den Lésungen ableiten konnten, vermégen wir auch, 
uns tiber die des TlJ zu unterrichten; denn es gilt die weitere Be- 
ziehung 
(TlJ, 

J 


2 


(TlJ) = konst. 


Dividieren wir daher die Werte von Sp. XV durch die zu- 
gehérigen Konzentrationen des freien J, (Sp. V 
Sp. XVI die dem undissoziierten TlJ in den Lisungen proportionalen 
Werte. 


e so erhalten wir in 


In den Lésungen mit TlJ als Bodenkérper miissen diese Werte 
konstant sein und als Sattigungskonzentration den héchsten Betrag 
aufweisen. In der Tat geben nur die Versuche Nr. 4, 7, 8, und 


' Vergl. Suerriti, Zettschr. phys. Chem. 43 (19038), 705. 





















Nr 


(Lis 


ial) 


SUD ES 


TlJ, 
Modifikation von ca. 


nitte 


SKJ 


Unsicherheit 

tionen in diesen konzentriertesten KJ-Lésungen herriihren wird. 
Wie der Vergleich der Zahlenwerte lehrt, variiert die aktive 

Masse 


TiJ, TJ 
T1,J,, TlJ- 





























[1] lV 
Boden Jodtiter 
kOrper J, Mol | 

tid, Lleds 0.0136 
rl,J. 0.0421 
O.OS6] 

: 0.2450 
[l,J.,TlJ, 0.2844 
TJ, 0.2950 


0.3324 


O.3S5838 


0.01386 


0.0275 


O.OL386 


a 


0.2844 


TlJ,, Jy O.3588 
Tlede 0.0951 
0.1923 

0.1995 

0.2728 


O.0070: 





Freies J, 


Mol ‘1 


0.76-10° 
2.9-10° 
0.647-10 * 
2.49-10"* 
8.3-10°% 
4.56-10 * 
0.755-10°° 
1.36-10°% 


0.76-107 
107° 
0.76-10°° 


0.76. 


0.76+10 
3.3-10°* 
1.36-10°° 
(gesittigt) 
2.98-10° 
0.568-10" 
2.44-10°° 
3.176-107° 


VI 


Tl in 
Lisung 


At./] 


0.01066 
0.03216 
0.0650 
0.1824 
0.2102 
0.1990 
0.1840 
0.1461 


0.00556 
0.01066 
0.02154 


O.OLOBGB 
0.2102 


0.1461 


0.0721 
0.1476 
0.1506 
0.2136 


0.2165 
0.2330 
0.2451 
0.2740 
0.2805 
0.2855 
0.2955 


O.3090 


0.2320 
0.2165 
0.1975 


0.2165 


0.2805 


-_ 


3090 


0.2155 
0.2265 
0.1939 
0.1972 








Vill 


as ber. J 
aus & 


Mol | 


0.35 

0.356 ().37 
0.34 

0.215 

0.192 7 
0.186 

0.16 

0.125 


0.193 
0.35 
0.74 O.7 


O.30 
0.192 1 
0.125 z 


0.72 
0.65 
1.52 


1.53 


zwar auch nur unbedeutend, gréfsere Zahlen, was wohl von der 


der in den Berechnungen enthaltenen J’-Konzentra- 


des TlJ in allen Lésungen nur ziemlich wenig; sie ist natu 


o 


lich eine Thalloverbindung ist. 


entspricht immer noch etwa 0.22-Sattigung i 


— 


gemiils am kleinsten, wo die Konzentration des freien J, am héchste: 
und TlJ, Bodenkérper ist. Der extrem kleine Wert (Versuch Nr. 14 
U.56 \ 
| 3.83] 
trotz der héchsten Jodierung noch immer wie eine T.- 
1) -Léslichkeit des gewéhnlichen TlJ wirkt, s 


Wenn als 


stimmt das sehr gut mit der von Wruus u. PENFIELD aus der Iso- 
morphie mit Alkalitrijodid gefolgerten Auffassung, dafs TlJ, wesent- 
Denn als Thalliverbindung miilst: 


wohl eine viel gréfsere Veriinderung des chemischen Poten 


tials gegen Tl. erwarten. 

















Xl log XIL log XIII XLV X\ NVI XVII 
] — 
J j _ f& ani a | i J 
h. : I’ - , k. » TidJ TL 
. . 7 log +. log Tl log l'| \] - ‘ . ; ATL. VIETI 
l— (J, .JL-IV+V) 57 7 “ive ViVi XVvy/Vv 
IN . V-V1I) nadie 
25.10% +23.68 -—6.78 —30.46 405-10 4.0-10" 5-10 
7 $-10°% +23.12 —6.89 30.0] 0.894-10°' 3.1-10 
27-10 22.71 —6.89 —29.60 191-107! 3.0.10 
) 1-10" 21.73 —6.62 —28.36 0.848 8.4-10 
. 14-1074 21.5 6.59 "28 10 1.094 88.10% 1.8.10 
98-104 21.858 —6.74 —28.07 1.07 2.4-10" 1.7-10 
85-10% 21.000 —6.84 —27.84 1.15 1.5-10 1.9-10 
) 89-10" 20.54 —6.97 —27.51 1.168 0.826.105 90.10 
Z 1.24-10°% 23.15 —6.52 —29.67 1.880-10° 2.92.10? 3.8.108 
1.25-10° 23.68 —6.78 —30.46 2.044-10° 3.05-10°% 4.0.10 
0.7 1.24-10°° 24.32 —7.105 —31.425 1.914-10°2.91-10°% 38.8-10 
25-10°° 23.68 —6.78 —30.46 8.05-10°% 4.0-10 
7 196-1079 91.51 6.59 98.10 1.094 3.8-10° 
2 089-10 20.54 —6.97 —27.51 1.168 0.86-108 
0.7 117-109 23.71 —7.15 —380.86 O0.987-10°' 3.3-10 
1.03-10°3 23.33 —7.04 —30.37 2.28-10°' $.9-105 
.98-107% 24.44 —7.40 —31.84 0.981-10°' 4.0-10° 
93-10" 24.3: — 7.37 31.70 1.39-10°' 4.4-10° 
Tr > 12. Wenn TJ, ein Thallotrijodid ist, so verdient sein Lés- 
\- ichkeitsprodukt (Tl')(J,’) Interesse. 


Ks ist ohne weiteres aus den (Tl')-Werten von Sp. XII mit den 


J,')-Werten erhiltlich, wie sie aus der Gleichung 


d. h. der JAKOWKIN- Konstante in Sp. X mittels der Werte von 


Sp. VIII und V hervorgehen. Diese so berechneten 
produkte enthalt Sp. XVII. Ihr Mittelwert 1.85 -10- 


Léslichkeits- 


der 


Wie 


not- 


wendig sich nur fiir die Lisungen mit TlJ, als Bodenkérper kon- 
stant ergibt, liegt dem Léslichkeitsprodukt 5.8 + 10 


sehr nahe. 





des 


ry %, 
I"}.] 
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Ill. Die Ergebnisse und die Abhangigkeit der theoretischen Grofsen 
von den experimentellen Daten. 


Aus allem Vorhergehenden folgt, dals in und aus Lésungen, 
die aus TlJ, Jod und Jodionen entstehen, eine grofse Anzahl ver- 
schiedener Molekelarten im gegenseitigen Gleichgewicht sich bilden, 
niimlich 

1. die Ionen: J’, J,, Tl’, Tl, TlJ,’; 

2. die neutralen Molekeln: TlJ, TlJ,, J,: 

3. die Bodenkérper: TJ, Tl,J,; TlJ,, Jas 


Als Hauptergebnisse kénnen bezeichnet werden: 


|. das analytisch in solcher Lésung nachweisbare Thallium ist 
praktisch vollstindig als komplexes Anion TlJ,’ vorhanden; 

2. das Oxydationspotential stellt ein Simultangleichgewicht 
der beiden Reaktionen Tl" Tl* und 2J’+J, dar und aus ihm ist 
daher sowohl das Konzentrationsverhaltnis (Tl*):(Tl*) wie (J,):(J 
berechenbar; 

3. die Absolutkonzentrationen dieser Stoffe sind einerseits mit 
Hilfe des ‘TlJ-Léslichkeitsprodukts, andererseits aus der Konzen- 
trationsbestimmung von J, mittels Verteilung ermittelt worden; 

4. die Konstante des Komplexgleichgewichts ergab sich zu 

(TlJ,’) 


k; = = 1.95 - 10%; 
i ¢ Gee J’\4 J 


5. die Bodenkérper haben bei bestimmten Joddissoziations- 
drucken Umwandlungspunkte, und zwar 


TlJ, Tl,J, = 0.0056 J,-Sattigung 
Tl.J,, TlJ, = 0.242 J,-Sattigung: 


6. Keiner der Tl-Bodenkérper besitzt eine analytisch merkliche 
Lislichkeit weder in Wasser, noch in den gewéhnlichen organischen 
Lésungsmitteln; die Angabe, dals TlJ, stark atherléslich sei, ist 
unrichtig und jedenfalls durch die Abspaltung von Jod veranlalst: 
in jodgesiittigtem Ather lésen sich bei 25° 9.89 g = 0.03 Mol TlJ/Liter. 

7. Die jodierten Bodenkérper wirken gleichzeitig als Thallo- 
und Thalliderivate der Lésung gegeniiber; die festen Stoffe sind nach 
ihren Léslichkeitsverhiltnissen und ihrem wenig varierenden T'.J- 
Wirkungswert, als dessen Modifikationen sie aufgefafst werden kénnen, 
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im wesentlichen als Thailoderivate zu betrachten, was bei TlJ, auch 
mit seinen Isomorphieverhiltnissen iibereinstimmt. 

Uber die experimentellen Methoden seien auch hier nur 
die nétigsten Angaben beigefiigt: 

a) Die Gleichgewichtssysteme wurden aus TlJ (frisch gefillt mit 
KJ aus TINO,-Lésung), Jod und CCl, resp. CS, zusammengesetzt, 
in gut verschlossenen Flaschen im Thermostaten bei 25°, meist mit 
Granaten, geschiittelt. Das Potential war stets nach 2 wéchigem 
Schiitteln véllig konstant, das Gleichgewicht daher innerhalb dieser 
Zeit erreicht. Da das Jod z. T. in den Bodenkérper, z.'T. in die 
Liésung geht, so war ohne Kenntnis der nunmehr ermittelten Kon- 
stanten die Herstellung eines Systems mit bestimmten Bodenkérpern 
nur ungefihr vorausberechenbar und mulfste teilweise dem Probieren 
liberlassen werden. 

b) Die Bestimmung des in der wisserigen Lésung betind- 
lichen titrierbaren Jods geschah mit 0.1 n. Na,S,O, und Stirke. 
Dabei fallt stets zunaichst schwarzes Polyjodid aus, dessen Jod aber 
bei gutem Umriihren mit Thiosulfat geniigend schnell reagiert. Die 
Abscheidung des Polyjodids wird, was noch besser ist, nahezu ver- 
mieden, wenn man die Lésung in die ungefiihr zu verbrauchende 
Menge Thiosulfat einpipettiert und event. zuriicktitriert. 

c) Die Bestimmung des gelésten Tl geschah unabhingig 
von der Jodtitration: Durch Na,S,O, in kleinem Uberschuls wurde 
Tl als TlJ sehr fein verteilt niedergeschlagen; durch Erwirmen der 


Liésung bis ca. 60° — Kochen wurde wegen mdglicher Zersetzung 
des Na,S,O, vermieden — wurde T'lJ ftiltrierbar und auf einem Nev- 


BAUER-Pt-tiegel abgesaugt, mit 1°/, KJ-Lésung, dann mit 80°), 
Alkohol, mit Ather und schliefslich CS, gewaschen, da etwas Schwefel 
mitfaillt. Die Brauchbarkeit der Methode zeigt folgende Priifung: 

0.3120 g TlJ mit J, in KJ-Lésung gebracht; nach dem eben 
beschriebenen Vorgehen wurden 0.3126 g TlJ wiedergefunden. 

d) Der Jodgehalt der CCl,- resp. CS,-Lésungen wurde 
durch Titration mit 0.025 n. Na,S,O, und Stirke bestimmt, nach- 
dem sie in eine wissrige KJ-Lésung einpipettiert waren. 

e) Die Potentiale wurden an platinierten Pt-Spitzen als Elek- 
troden bei 25° gegen 1 n. KCl-Kalomel-Elektrode mittels eines 
KRaNKEschen Kompensationsapparates und Kapillarelektrometers ge- 
messen. Die Werte stellten sich sofort ein und bleben tagelang 
konstant auf + 0.5 Millivolt. 

Unsere in Spalte II—VII der Tabelle aufgefiihrten experimentellen 
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Messungsergebnisse haben sehr mannigftache Verwertung zur Er-. 
rechnung der verschiedenen Gleichgewichte in unseren Lésunge: 
gefunden, fiir die unsere ‘l'abelle in Spalte VILI—XVILI die Konstante 
resp. dale Konzentrationen der beteiligten Molekelarten auffiihrt. Un 
liber den gegenseitigen Zusammenhang dieser Gréfsen Kiarheit zu 
erhalten, scheint es erwiinscht, im folgenden den mathematische: 
Zusammenhang formelmalsig darzustellen; wir tun dies z. T. in loga 
rithmischer Form: 


K's ist 
VIII = logiJ P log V Vil Gleichg la, & 4 
Og = OF id ) = - [Og a : (Ss. Grielc a, 
_ T 908 0.0591 miteahaiein 
IX = (VJ) = (I1—1V + V)a@ (s. § 5 
(Jo) + (J V (il —IV + V) 
ys : z = = - el = k (S. S t) 
(J) I\ VY — VI : 
. TT) | , 7 IV: ‘ 
XI log n. Po — __+ VII (s. $ 7 Gleichg. 32 
(‘Tl ) O.O2Z999 
log AIL =a) wo TlJ Bodenkérper: = log ain = log Ly», — P; —+ log\ 
(J’) . 
. 
— \ I (s. 2 S 


059] , 


b) ohne ‘TlJ-Bodenkoérper: = log (TI) ae + log XIII! 
(Th) 
og XII] - a) wo TlJ Bodenkérper: log _ é = 
~ (Tr) (TT) 
log Lng Pi SP — Te Se own (s, 8 § 
: ’ 0.0591 nay 
») ohne T1J Bodenkorper: log (TJ, log = B. a 
(TI,’) €XIV- Vill 
— ° (.J } 
: lj (J )* 


4 


4P.—lo@g@XIV + laeVI — 2? oV uu 
{P; —logXIV + log VI — 2logV + 9055. 


- VII (s.$ 9Gleichg.5 
— (TIS ,’) | VI 
~ @(TT)(J’)* ~~ OS XT - SVE 


logk, = P, — 3P; — log Ly Ir log VI- : log V i 


| 
| 
‘ 


. - Vil ‘s. 8 9 Gleichg. 
0.0591 wd 6 


— 


os (T1J,’) Vi 
og AV = log (y= log yi) 
: ; , . 
= logk, - (TiJ.) = — P; — tlogV + log VI + ~VU 
. O.054] 
8. § 10 Gleichg. ba 
= ky, + (TIJ) XV 
Og y \ = or : == or 
 @ \ log (J,) & \ 
: . | 
= logk-(TlJ) = — P; — }logV + log VI + . VO 


O09] 
s. $11 Gleichg. d 
XII 
°SX (VIL. V) 


— 


XVII = log (TI) (J,’) = 1 


J 


= log Lr, = Pp — 3P;—loeA — log XIV —log V 
; 
log VI + - Vil s. § 12 
” ~ 00591 ati 
in den meisten dieser Formeln figurieren aufser den als erste 
Gclieder angeordneten Konstanten (P,, P;, Ly, Lry,, XIV, A) als 
Variable lediglich die Werte von VI, V und VII, d.h. die Konzen- 
. rt / ‘ j 
trationen (TIJ,’), (J,) und (J’). 
Die Beziehungen zwischen diesen Grélsen erhalten ihre mole- 


kular-theoretische Deutung, wie wir gesehen haben — denn so sind 
sie abgeleitet worden — erst durch die Ejintiihrung der Uberlegung, 


dafs die Konzentrationen von Tl und Tl einerseits, J, und JJ 
andererseits, in einem gegenseitigen Oxydationsgleichgewicht sich be- 
tinden und also auch gleichzeitig durch das Oxydationspotential be- 


stimmt werden, wie es die Formeln (1) Il, § 4 und (3) I], $7 


angeben. 


Herr W. Marrnanp wiinscht bei dieser Gelegenheit den .,Car- 
negie Trustees for the Universities of Scotland*‘ seinen Dank fiir 
die Fellowship abzustatten, die ihm die Ausfiihrung dieser Unter- 
suchung erméglicht hat. 


Breslau, Abteilung fiir physikal. und anorganische Chemie des chemischen 


Laboratoriums der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mirz 1906. 











Zur Kenntnis der sauren Sulfate I.“ 


,.2wei saure Sulfate des Natriums.“ 


Von 
J. D’ Ans. 


Mit 1 Figur im Text. 


Diese Arbeit befafst sich mit zwei sauren Sulfaten des Natriums. 


denen die Formeln: 


Na, H(SO,), resp. Na, H(SO,),.H,O 
zukommen. 

In der Literatur konnte ich folgende Angaben iiber die beiden 
Salze finden. Na,H(SO,), ist von Ta. THomson! erhalten worden 
beim Kindampfen des ersten wisserigen Auszuges schwefelsaurer 
Natriumsulfatriickstinde der Salzsiurebereitung. 

Von E. Mirscureriicu” ist es nur ganz kurz erwihnt worden. 

Na, H(SO,),.H,O haben H. Rosz,* Heumann* und Wrrtsvety ® 
in Hiinden gehabt. 

HeUMANN hat es als solches nicht erkannt, gibt ihm das Atom- 
verhiltnis 8Na,Q0:8H,0:11SO,; Wrrrsrer bestreitet direkt die 
EXxistenz dreiviertelgesittigter Natriumsulfate. 

H. Ross erwiihnt das anhydrische Salz nicht. 

Endlich gibt Marianac® noch eine genaue kristallographische 
Untersuchung des Na,H(SO,),. — Diese Arbeit, die 1857 erschien, 


| Dingl. Polytechn. Journ. 20 (1826), 53; Ann. Philos. 1826, 435; im Aus 
zuge Pogg. Ann. 6 (1826), 80—81. 

' Pogg. Ann. 39 (1836), 198; Berxel. Jahresbericht 17 (1836), 136. 

> Pogg. Ann. 82 (1851), 545; Ber. der kgl. preuss. Acad. der Wissensch. 
Berlin 1851, 167; Ausziige: Journ. prakt. Chem. 63 (1851), 114; Leb. Ann. 
SO (1851), 231; Ann. chim. phys. (3) 35 (1852), 108. 

* Buchner s Repert. 84 (1844), 35s. 

Buchners Repert. S4 (1844), 365. 


Ann. des Mines |5| 12 (1857), 40. 
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ist zeitlich die letzte, die ich auffinden konnte, und die sich mit 
diesen Salzen befafst. 

Es lag mir nun daran, die Literaturangaben iiber die beiden 
Salze nachzupriifen, letztere in reinem Zustande darzustellen und 
die Grenzlésungen im System Wasser—Schwefelsiiture—Natriumsulfat 
vorlaufig bei 25° zu bestimmen. Damit wire auch die Grundlage 
geschaffen zu einer Bestimmung der Liéslichkeit von Natriumsulfat, 
bei steigenden Mengen von Schwefelsiiure. 


Trinatriumhydrosulfat, Na,H(SO,),. 


Gemeinschaftlich mit Herrn L. D’AreY SHEPHERD. 


Trinatriumhydrosulfat wird am leichtesten erhalten, wenn man 
eine wisserige Lésung faquimolekularer Mengen von Natriumsulfat 
und Schwefelsiure bei etwa 100° bis eben zur beginnenden Salz- 
ausscheidung eindampft und abkiihlen lafst. Die Kristalle stellen 
lange, glimzende Nadeln dar, die nach Marianac und H. RosE 
rhombisch sind, und bei langsamem Abkiihlen leicht iiber zenti- 
meterlang erhalten werden kénnen. 

Zum Auswaschen des Salzes eignet sich eine Mischung von 
90 ccm Wasser, 10 ccm konzentrierter H,SO, und 75 ccm Alkohol. 
Ist die Mutterlauge entfernt, so wischt man mit Alkohol und dann 
mit Ather nach. 

Die Analyse verschiedener Priiparate ergab: 


H,SO, titriert 18.77°/, 18.68°/,; Ber.: 18.70°/, 


SO, (als BaSO,) 13,32°/, 73.259). 

Das Trinatriumhydrosulfat fallt auch aus entsprechenden Lésungen 
auf Zusatz von Alkohol aus. Im System Wasser—Schwefelsiure- 
Natriumsulfat wurde als erste Grenzlésung bei 25°! diejenige be- 
stimmt, in der Na,SO,.10aq und Na,SO, nebeneinander am Boden 
liegen. Na,SO,.10aq wurde mit einer geeigneten Menge H,SO, 
im Thermostaten geriihrt;* ein Teil des Salzes schmilzt, und zwar 
so viel, dafs in der so gebildeten Lésung die H,SO,-Konzentration 


' Das Thermometer, in 0.1° geteilt, war mit einem Normalthermometer 
verglichen worden. Die Temperaturschwankungen im Bade +0.1 
* Rihrgefilse mit zwei Offnungen, eine fiir den Riihrer, die zweite kleinere 
zur Entnahme der Proben, und die Spiralriihrer nach Prof. Meveruorrers An 
gaben. — Ebenso die Hahnpipette zur Entnahme der Proben. — 
Z. anorg. Chem. Bd. 49. 24 
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der Grenzlésung erreicht wird. Nach einigen Stunden wurden 10 ¢g 
Na,SO, zugesetzt, noch etwa 6 Stunden gerihrt und dann eine 
Probe zur Analyse herauspipettiert und gewogen. 

Die Analyse ergab: 


8.67 °/, H,SO, (titriert) 30.16 °/, SO, (als BaSO, best. 
daraus berechnet: 8.67°/, H,SO, 32.07 ,, Na,SO, 
Mole auf 1000 g 
Lésung: 0.884 H,SO, 2.256 Na,SO, (Punkt d). 


Da es uns bis vor kurzem nicht gelungen war, das Na,H(SO,),. 
H,O darzustellen, so dafs wir an dessen Existenz schon zweifelten, 
wurde als zweite die Grenzlésung Na,H(SO,),—-Na,SO, bestimmt. 

Kiner Lisung mit etwa 18°/, H,SO,, und die an Na,H(SO,), 
gesittigt war, wurde so lange Na,SO, zugesetzt, bis die mikro- 
skopische Priifung beide Bodenkérper erkennen liefs. — Die titri- 
metrische Bestimmung der H,SO, ergab, auch nach Zusatz neuer 
Mengen der Bodenkérper, die konstanten Werte 16.34 und 16.36°/, 


H,S0,. 
Die endgiiltige Analyse der Lésung ergab: 
16.34°/, H,SO, 39.41 °/, 39.42 °/, SO, (als BaSO, best.) 


daraus berechnet sich: 16.34 ,, H,SO, 34.64 ,, Na,SO, 


auf 1000 g Lésung 
Mole: 1.666 H,SO, 2.437 Na,SO, (Punkt f). 


Gefundener Glihriickstand in der Lésung: 34.24°/, Na,SO,. 

Wie wir sehen werden, ist diese Lésung gegeniiber Na,H(SO,).. 
H,O-Bodenkérperlésungen metastabil, und zwar ist in unserem Falle 
die Ubersittigung so hartnackig, dafs sie wochenlang anhalt. — Die 
Liésung hat im Thermostaten etwa 10 Wochen lang gestanden, ohne 
dafs dabei irgendwelche Veriinderung zu beobachten gewesen wire. 


Trinatriumhydrosulfatmonohydrat, Na,H(S0,),.H,0. 


Gemeinschaftlich mit Herrn P. GUNTHER. 
Kin glicklicher Zufall wollte es, dafs eine kleine, klar ab- 
gegossene Probe der Grenzlésung Na,SO,—Na,H(SO,), mit Glauberit 
(CaNa,[SO,},) einige Wochen im Thermostaten lag.’ Es bildeten 


! Der Glauberit geht in dieser Lisung in ein saures Calcium-Natrium 
Doppelsulfat tiber, welches demniichst beschrieben werden soll. 
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sich nun in dieser Lésung einige wohlausgebildete Kristalle, etwa 

e 0.4 g, einer fiir uns noch neuen Kristallform. Sie wurden von 
fremden Bestandteilen (Glauberit) méglichst getrennt, mit Filtrier- 
papier abgeprefst und analysiert: 


Gefunden: 68.77°/, SO, 22.16°/, Glihriickstand 
Ber. fiir Na,H(SO,),.H,O: 68.54 ,, SO, 24.93 ,, ‘i 


Die gefundenen Zahlen sind denjenigen fiir Na,H(SO,),.H,O so 

nahe, dafs nunmehr nochmals versucht wurde, dieses Salz dar- 

q zustellen, obwohl alle friiheren Versuche, auch bei Temperaturen 

unter 0°, bei denen es am ehesten auftreten sollte, ergebnislos ver- 
laufen waren. 

2 100 g der Grenzlésung Na,SO,—Na,H(SO,), wurden mit einem 

: Kristallchen des fraglichen Salzes geimpft und langsam abkiihlen 


gelassen. — Es bildeten sich anfangs noch einige rhombische Kri- 

4 stillchen, bei weiterer Abkithlung trat dann Na,SO,.10 aq auf. 
0 Die Lésung wurde nun auf 30° erwirmt, das Na,SO,.10 aq 
ging dabei in die rhombischen Kristillchen tiber. — Jetzt wurde 


portionenweise Na,SO, und H,SO, zugesetzt, der Zusammensetzung 

des Salzes entsprechen auf 10 g Sulfat 2 ccm konzentrierter H,SO,, 

die Temperatur wurde auf 30° erhalten. — Das Na,SO, geht rasch 

in die rhombischen Kristalle iiber. — Das Salz wurde abgesaugt, 

wie das Na,H(SO,), gewaschen und getrocknet. Rhombische, kurze, 

wohlausgebildete Prismen; das Salz zerfillt langsam an der Luft. 
Die Analyse ergab: 


J 17.43 °/, H,SO, (titriert); Ber.: 17.50°/, H,SO, 
| Gewichtsverlust bei 150°: 6.21°/, H,O; Ber.: 6.43 °/, H,O 


Der Riickstand gab einen Glihverlust von 17.46 °/, H,SO, 
Riickstand: 176.33°/, Na,SO,; Ber.: 76.08 °/, Na,SO,. 


. 
~— 


ee ee 


Zur Bestimmung der Grenzlisung Na,SO,—Na,H(SO,),.H,O 
wurde von der Grenzlésung Na,SO,—Na,H(SO,), ausgegangen unter 
Zusatz der erforderlichen Bodenkérper. — Als Kriterium fir die 
konstante Einstellung der Lésung diente die Konstanz der H,SO,- 
Konzentration nach Zusatz jeweils neuer Mengen von Bodenkorper. 
Die Lésung mufs eine geringere Konzentration als die metastabile 
(renzlésung Na,SO,—Na,H(SO,), besitzen, was die folgende Analyse 


vollauf bestitigte. 
24° 
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H,SO,: 
SO,: 


4° 


15.40 °/, 15.46 °/. (titriert) 
37.84 ,, 37.81 ,, (als BaSO, gewogen) 


















Glihriickst. : 33.67°/, Na,SO,; Ber. aus H,SO, u. SO,: 33.59°/, Na,SO, 
Mole auf 1000 g Liésung: 1.576 H,SO, 2.363 Na,SO, (Punkt e). 


Bei Bestimmung der Grenzlésung Na,H(SO,),.H,O—Na,H(SO,), 
wurde wie oben von der Grenzlésung Na,SO,—Na,H(SO,), aus- 
gegangen. Diese hat naturgemifs eine zu geringe H,SO,-Kon- 
zentration, so dafs Na,H(SO,), (10 g) durch Wasseraufnahme in das 
wasserhaltige Salz iiberging. — Es wurde nun H,SQ, so lange zu- 
gesetzt, bis beide Bodenkérper in der Lésung bestandig waren, was 
durch mikroskopische Beobachtung ermittelt wurde. Die H,SOQ,- 
Konzentration erwies sich auch nach Zusatz neuer Mengen der 
Bodenkiérper als konstant. 


25.66 °/, 25.61 °/, H,SO,. 
Die weitere Analyse ergab: 
45.17 °/, SO, 45.20 °/, SO, (gewogen als BaSO,) 
Mole auf 1000 g Lésung: 2.611 H,SO, 2.091 Na,SO, (Punkt g). 


Die erhaltenen Resultate sind in beistehender Figur eingetragen. 
- Kine Erliuterung derselben ist wohl iibertliissig. 


£ 
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Man erkennt den metastabilen Charakter der Lisungen e—/f—y. 
Von e—f sind die Lésungen an Na,SO, gesiittigt, in f an Na, SO, 
und Na,H(SO,),, von f—g an Na,H(SO,),, alle aber sind tibersittigt 
gegeniiber Lésungen mit Na,H(SO,\,.H,O als Bodenkérper (e—g). 
Die Abhingigkeit der Léslichkeit des Na,SO, von der H,SO,-Kon- 
zentration ist auch aus der Figur leicht zu ersehen. In der Figur 
sind zwei Punkte a und 6 eingetragen, denen folgende Werte zu- 
kommen: 


b) Mole auf 1000 g Lésung: 0.286 H,SO, 1.671 Na,SO, 
a » » eee i 0.338 H,SO, 1.742 Na,SO,. 


Die Kurve schliefst sich nicht geradlinig dem Punkt (a) fiir 
die Léslichkeit des Na,SO,.10 aq! in Wasser an. — Die genauere 
Léslichkeitskurve ist noch zu ermitteln. 

Die Untersuchungen sollen fortgesetzt werden. 


' LoeweL, Ann. chim. phys. |3) 49, 49: 
28 Tle. Na,SO, auf 100 Tle. H,O oder 1.539 Mole auf 1000 g Lésung. 


Darmstadt, Chem. Institut der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Miirz 1906. 














Beobachtungen 
liber die Struktur des elektrolytischen Calciums. 
Von 
L. DoERMER. 

Mit 1 Figur im Text. 


Bei Versuchen mit elektrolytischem Calcium habe ich die 
Beobachtung gemacht, dafs das stangenférmige Metall der 
elektrochemischen Werke Bitterfeld zwei Bestandteile enthialt, 
die sich der Form und dem chemischen Verhalten nach 
deutlich unterscheiden. Bricht man ein Stiick Calcium durch, 
so erscheint die frische Bruchstelle ganz einheitlich schwachgelblich 
gefiirbt und man erkennt schon mit dem blofsen Auge — besser 
mit der Lupe — kleine eisblumenartig veristelte Aggre- 
gate, die man zuerst fiir siulenférmige Calciumkristillchen halten 
kénnte, und die tiber die ganze Bruchstelle verbreitet sind. In ganz 
kurzer Zeit werden sie dunkler und heben sich dadurch von der 
dichten Grundmasse ab, welche die Zwischenriume ausfiillt. Die 
Grundmasse behilt ihren Metallglanz und ihre Farbe zunichst bei, 
erst nach einiger Zeit wird dann auch diese dunkel, wiahrend die 
eigenartigen Wachstumsformen hellgrau geworden sind, so dafs sie 
sich nunmehr auf dunklem Grunde hell abheben (s. Figur). 

Der eisblumenartig ausgebildete Gefiigebestandtei| 
wird von der Luftfeuchtigkeit leichter angegriffen als die 
Grundmasse, die bei weitem vorherrscht. Bringt man ein még- 
lichst ebenes Stiickchen Calcium in eine 2—3°/,ige Lésung von 
Salzsiiure in absolutem Alkohol, so erkennt man nach dem Heraus- 
nehmen schon bei Betrachtung mit der Lupe (Praparat unter 
absolutem Alkohol) ein Netzwerk feiner erhabener Aderchen, die 
also von der Salzsiure weniger stark angegriffen worden sind als 
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die iibrige Substanz. Sie sind identisch mit den eisblumenartigen 
Wachstumsformen, die man auf der frischen Fliche sieht, aber die 
charakteristische Kisblumengestalt ist ihnen verloren gegangen. 
Unter dem Mikroskop erkennt man die grofsen Adern leicht 
wieder, die wie ein weitmaschiges Netz iiber das Priiparat hinziehen. 
Die Grundmasse erscheint nun aber keineswegs homogen, sondern 
sie weist iiberall eine feine Parallel-Lamellierung auf, so 
wie man sie von den Kisenkohlenstoffgemischen und anderen Legie- 





Die rechte Hilfte der Figur umfafst die Bruchstelle mit den Wachstumsformen. 


rungen kennt und wie sie fiir eutektische Gemische charakteristisch ist. 
Aufserdem trifft man zahlreiche von der Anode stammende Kohlen- 
stoffpartikelchen, die beim Auflésen in Salzsiure stehen bleiben, 
und in deren unmittelbarer Umgebung die Saizsiiure kriftiger 
angreift. In der lamellierten Grundmasse scheint inselartig noch ein 
homogener Bestandteil hier und da eingelagert zu sein, besonders in 
der Nahe von Kohlenstoffteilchen. 

An Calciumstiicken, die in geschlossenem Tiegel umgeschmolzen 
waren, sowie an solchen, die beim Zusammenschmelzen von Calcium- 
griefs ohne fufsere Wirmezufuhr! erhalten wurden, sind auf der 
Bruchflache die eigenartigen Wachstumsformen nicht mehr 
vorhanden, diese wird vielmehr ganz gleichmafsig in kurzer Zeit 
dunkel. Unter dem Mikroskop habe ich beim umgeschmolzenen Cal- 
clum nach dem Aniitzen die Parallel-Lamellierung nicht erkennen 
kénnen. Die Struktur des umgeschmolzenen Calciums ist veriindert 


' L. Dogrmer, Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 213. 
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und zeigt Verschiedenheiten je nach der Geschwindigkeit der Ab- 
kiihlung. Das umgeschmolzene Calcium unterscheidet sich aufserdem 
vom Ausgangsprodukt durch gréfsere Dichte und zum Teil auch 
durch gréfsere Harte. Aus dem Geruch nach Ammoniak und Ace- 
tylen, den man am elektrolytischen Calcium bisweilen wahrnimmt, 
ergibt sich das Vorhandensein von Calciumnitrid und Calciumkarbid. 
Dazu kommen Kohlenstoff, Silicium und andere Bestandteile. Je 
nach den Phasen, in denen diese Beimengungen auftreten, rufen sie 
die Struktur- und Eigenschaftsverschiedenheiten des technischen Cal- 
ciums hervor. Die zum Teil widersprechenden Angaben Alterer 
Autoren iiber Farbe und Hirte des elektrolytischem Calciums finden 
darin ihre Erklirung. 











Hamburg, Laboratorium der Oberrealschule vor dem Holstentore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1906. 








Uber Bleioxychloride. 


Von 


Rupour Rver. 


Mit 3 Figuren im Text und 2 ‘Tafeln. 
g 


Im folgenden wird iiber den Versuch berichtet, durch Anwen- 
dung der Lehre vom Gleichgewicht heterogener Systeme die Frage 
zu beantworten, welche Verbindungen durch Zusammenschmelzen 
von Bleioxyd und Bleichlorid erhalten werden kénnen. Zu diesem 
Zwecke wurde das Schmelzdiagramm des Systems Bleioxyd - Blei- 
chlorid auf Grund von Abkiihlungskurven aufgenommen. 

Betreffs der hierbei zu beriicksichtigenden Gesichtspunkte tindet 
man Niheres in den in der Zeitschrift fir anorganische Chemie 
erschienenen Abhandlungen von T’Ammann.! 

Die alteren Angaben iiber die basischen Salze sind bekanntlich 
mit einer gewissen Vorsicht aufzunehmen. In der Literatur findet man, 
abgesehen von den wasserhaltigen Bleioxychloriden, auf die wir hier 
keine Riicksicht nehmen, die nachfolgenden Bleioxychloride beschrie- 
ben, welche simtlich auch durch Zusammenschmelzen von Bleioxyd 
und Bleichlorid in den entsprechenden Verhiltnissen entstehen sollen. 

1. 3PbCl,.PbO. 

Ks wird als eine blittrige, perlgraue Masse beschrieben. * 

2. PbCl,.PbO. 

Es findet sich in der Natur als Matlockit in tetragonalen 
Tafeln. Es entsteht nach Désreremner* auch durch Gliihen von 
Bleichlorid an der Luft, bis keine Diimpfe mehr entweichen. Im 


1 37, 308; 45, 24; 47, 289. 
* Vavqueun, Scherers Journ. 4, 51. 
' Gree, Phil. Mag. {4| 2, 120. 
* Schweigg. Journ. 17, 255. 
Z. anorg. Chem, Bd. 49. 25 
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geschmolzenen Zustande ist es dunkelgelb und wird beim Erkalten 
erst zitronengelb, dann perlgrau. 

3. PbCl1,.2 PbO. 

ks findet sich in der Natur als Mendipit in rhombischen 
Kristallen.! 

4. PbCl,3PbO wird von Dé6BeERErNErR (|. c.) als griingelbe 
Masse von blattrigem Gefiige, welche ein blafsgelbes Pulver liefert, 
beschrieben. 

5. PbC1,.5PbO soll nach DOBERETINER (I. c.) eine pomeranzen- 
gelbe Masse bilden und als Pulver hochgelb sein. 

Das als Malerfarbe benutzte Kasseler Gelb, welches durch 
Krhitzen von Bleioxyd mit Salmiak bereitet wird und dessen 
Zusammensetzung ungefihr der Formel 


PbCI,.7 PbO entspricht, 


ist nicht als einheitlicher Kérper betrachtet worden. Ebensowenig 
hat man die von Cross und Sueurra? durch Einwirkung von Chlor 
und Luft auf Bleioxyd bei héherer Temperatur erhaltenen Bleioxy- 
chloride von der angeblichen Zusammensetzung Pb,,Cl,,0,, Pb,Cl,,0 
und Pb,CLO als chemische Individuen anerkannt. 

Wir werden im folgenden sehen, dafs das Schmelzdiagramm 
mit grofser Wahrscheinlichkeit darauf hinweist, dafs durch Zusammen- 
schmelzen von Bleioxyd und Bleichlorid die Verbindungen 


PbCl,.PbO 
PbCI,.2PbO und 
PbCIl,.4 PbO 


und nur diese entstehen, so dafs hiernach zur Annahme von dreien 
der obenerwihnten Verbindungen, nimlich: 


3 PbCl,.PbO 
PbCI,.38PbO und 
PbCl,.5 PbO 
kein Grund vorlegt. 
Als neue Verbindung tritt dafiir 


PbCl,.4PbO ein. 


' Berzetivs, Pogg. Ann. 1, 272. — Ruopivs, Llaeb. Ann. 62, 373. 
* Cross und Sveurra, Journ. Chem. Soc. London 38, 405. 
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Bei der Ausfiihrung der Versuche war zu beachten, dafs eine 
bleioxydhaitige Schmelze Glas sehr stark angreift, jedenfalls aus 
dem Grunde, weil sich das Bleioxyd mit der Kieselsiiure des Glases 
verbindet. Glasgefiifse waren daher von der Verwendung auszu- 
schliefsen, besonders auch deshalb, weil ein geringer Gehalt an Kiesel- 
siure die Kristallisationsfahigkeit der Bleiverbindungen bedeutend 
herabsetzt und beispielsweise bewirkt, dafs das geschmolzene Blei- 
oxyd glasig erstarrt.! Aus eben diesem Grunde vermied ich es 
auch, in Porzellangefifsen zu arbeiten, obgleich diese weniger an- 
vegrifien wurden. 

Als geeignetes Material ergab sich schliefslich das Platin, 
welches bei Temperaturen bis 700° von Schmelzen der Bleioxy- 
chloride fast nicht angegriffen wird. Dafs die verwandten Platin- 
tiegel trotzdem bald briichig wurden, und einige Male erneuert 
werden mulsten, hatte seinen Grund im wesentlichen wohl in einem 
geringen Gehalte des verwandten Bleioxyds an metallischem Blei, 
welches vom Platin aufgenommen wurde. Aus diesem Grunde war 
aber das Platin eben wieder besonders geeignet. Wegen der ver- 
hiltnismalsig schlechten Leitfahigkeit der Schmelzen empfah! es sich 
nimlich, das Thermoelement mit der Schmelze in direkte Beriihrung 
zu bringen, anstatt es, wie es bei der Aufnahme von Schmelzkurven 
der Metalle iiblich und notwendig ist, durch ein (schlechtleitendes) 
Porzellanrohr vor der direkten Beriihrung mit der Schmelze zu 
schiitzen. Daher war es zur Schonung des Thermoelementes von 
Wichtigkeit, dafs die vorhandenen Spuren metallischen Bleies zuvor 
durch den Platintiegel aus der Schmelze entfernt wurden. 

Viel ttber 770° kann man bei der Verwendung des Platins als 
Gelilsmaterial unter keinen Umstiinden gehen. In dem einen Falle, 
in dem das versucht wurde, hatte dieser Versuch die Zerstérung 
des Platintiegels zur Folge. Daher konnte unter Verwendung von 
Platin als Gefiifsmaterial das Schmelzdiagramm nur zwischen den 
Konzentrationen von 0 und 88°/, Bleioxyd aufgenommen werden. 
Da die unten mitgeteilten Resultate eine Verfolgung des Schmelz- 
diagramms zu noch héheren Konzentrationen des Bleioxyds als nicht 
notwendig erscheinen liefsen, so habe ich mich damit begniigt, und 
nur noch den Schmelzpunkt des reinen Bleioxyds bestimmt (siehe 
unten). 


' Fucus, Schweigg. Journ. 67, 429. — Brewenpv, Journ. prakt. Chem. 
23, 250. 
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Bei der endgiiltigen Wah! der Versuchsanordnung kam aulse: 
den oben angefiihrten Punkten der Auswahl des Gefifsmaterials und 
der wegen der miafsigen Wirmeleitfahigkeit der Schmelzen gebotener 
Anwendung eines ungeschiitzten Thermoelementes noch folgendes in 
Betracht: Einmal mulste die Schmelze zur Schonung des Tiegels 
vor reduzierenden Gasen geschiitzt werden; und dann war es 
wiinschenswert, wegen der Verinderlichkeit des Bleichlorids beim 

y Erhitzen an der Luft den Zutritt der 
atmospharischen Luft méglichst zu ver- 
hindern. Ferner mufste, um _ scharfe 

‘ J Haltepunkte zu bekommen, eine hinling- 
rH lich grofse Menge Substanz verwandt 
und auch fiir einen guten Warmeschutz 
nach aufsen gesorgt werden. Aus diesem 
(trunde wurde die nebenstehend skizzierte 
Versuchsanordnung benutzt. 
A ist ein zylindrisches Sandbad 
TT von 11cm Héhe und 6 cm Durchmesser 
| aus Eisen. In demselben befand sich 
Nees A ein unten geschlossenes, schwer schmelz- 
bares Glasrohr B von 15 cm Héhe und 
3.5 cm Durchmesser, welches, zwecks 
lingerer Haltbarkeit, zweckmilsig mit As- 
bestpapier umkleidet war. In diesem Glas- 
rohr befand sich der Platintiegel C mit zylindrischen Wanden und halb- 
kugelférmigem Boden, der eine Héhe von 6 cm und einen Durchmesser 
von 83.2cm hatte, und zur Aufnahme der Schmelze diente. Der 
Raum zwischen Tiegel und Glasrohr war zur Verbesserung der 
Wiirmeleitung mit Nickelspiinen ausgefiillt. Auf das Glasrohr Bb 
konnte eine Messingkapsel D aufgesetzt werden, welche eine Fiih- 
rung EF fir das Thermoelement / hatte, dessen voneinander isolierte 
Driithe oben von einem beiderseitig offenen Porzellanrohr G um- 
geben waren. Auf diese Weise liefs sich eine zentrale Lage des 
Thermoelementes in der Schmelze mit einiger Sicherheit erreichen. 
H ist ein Rihrer aus Platin und / ein Messingrohr, welches zum 
Kinwerfen vorher entnommener und erkalteter Teile der Schmelze 
zwecks Impfung diente. Die Schmelzen zeigten nimlich grofse 
Neigung zur Unterkiihlung, daher wurden siimtliche Abkiihlungs- 
kurven unter Riihren, und, wenn nétig, unter Impfen aufgenommen. 
Das Sandbad selbst war von einem Asbestmantel K von 20cm Héhe 


Alp 


G 


Fig. l. 


— 369 


und 10cm Durchmesser umgeben, der oben mit Asbestpappe zugedeckt 
und wahrend der Abkiihlung auch nach unten durch eine mit Sand 
gefiillte Schale abgeschlossen wurde. Die Erhitzung geschah mittels 
eines kraftigen Vierbrenners. 

Zu jedem Versuche wurden 150g Substanz verwandt. 

Das zur Temperaturmessung dienende Thermoelement bestand 
aus Platin- Platinrhodium. Die unmittelbar am Galvanometer 
abgelesenen Temperaturen wurden unter Benutzung der folgenden 
von HonBporn und Day! bestimmten Schmelzpunkte als Fixpunkte 


Zink ; “ , 419° 
Antimon . . 630.6° 
Gold . . . 1064 


auf die Skala des Luftthermometers reduziert.” 

Als Materialien dienten reines Bleichlorid und Bleioxyd, welche 
von der Firma C. A. F. Kahlbaum, Berlin, bezogen waren. Das 
Bleichlorid bildete ein weilses, kristallinisches Pulver und erstarrte 
nach der Schmelzung zu einer kristallinischen, farblosen Masse, 
welche infolge beigemengter geringer Verunreinigungen einen Stich 
ins Graue zeigte. Die gepulverte Schmelze war jedoch vollkommen 
weils. Das Priiparat erlitt beim Schmelzen im Porzellantiege!l einen 
Gewichtsverlust von 0.1°/,. Ich bestimmte seinen Schmelzpunkt 
zu 499°/, in guter Ubereinstimmung mit der Angabe von CaRNeLLEY,® 
welcher 498° fand, wahrend der von Ramsay und Eumorroprovu.os* 
gefundene Schmelzpunkt von 447° zu niedrig ist. 

Das benutzte Bleioxyd bildet ein kristallinisches Pulver von 
briunlichgelber Farbe; es war, wie schon erwihnt, durch geringe 
Mengen metallischen Bleis verunreinigt. Beim Erhitzen auf 600° 
erlitt es einen Gewichtsverlust von 0.24°/,. Seine Farbe war in der 
Hitze rot, jedoch nach dem Erkalten in ein helles Gelb iber- 
gegangen. Es lag daher die Méglichkeit vor, dafs die urspriingliche 
dunklere Farbe des benutzten Bleioxyds durch Beimischung einer 
héheren Oxydationsstufe des Bleis, etwa Mennige, verursacht sei. 
Kine nahere Priifung ergab jedoch, dals irgendwie erhebliche Mengen 
von Mennigen nicht vorhanden waren. Das benutzte Bleioxyd léste 
sich nimlich in verdiinnter Salpetersiure klar auf, ohne einen Riick- 


’ Ann. d. Phys., 4. Folge, 2 (1900), 535. 

* Vergl. dazu Vooer, Z. anorg. Chem. 45, 13. 
> Journ. Chem. Soc. 33 (1878), 273. 

Phil. Mag. 41 (1896), 360. 
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stand von Bleisuperoxyd zu hinterlassen. Ich tiberzeugte mich 
dafs schon eine Beimengung von 1°/, Mennigen zum gelben Blei- 
oxyd geniigt, um beim Auflésen in Salpetersiure das entstanden, 
schwarzbraune Bleisuperoxyd in gréfster Deutlichkeit erkennen 2 
lassen. Auch eine Beimengung von weniger, etwa '/,°/, Mennige: 
wiirde sich dem Nachweise nicht entziehen. Der Gehalt meine 
Priiparates an Mennigen betrug daher jedenfalls weniger als '/,°/, 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes des Bleioxyds konnte 
wegen der tiber 800° liegenden Schmelztemperatur nicht in einem 
Platingefiifse ausgefiihrt werden (siehe oben). Aus demselben Gruinde 
war auch die Verwendung eines ungeschiitzten Thermoelementes 
uusgeschlossen. Ich benutzte daher fiir diesen Zweck glasierte 
Porzellantiegel, trotzdem dieselben nicht unerheblich angegriffen 
wurden und umgab das Thermoelement mit einem glasierten Porzel- 
lanrohre. Ich bestimmte den Schmelzpunkt des Bleioxyds zu 835°: 
es ist méglich, dafs diese Angabe mit einer Unsicherheit von einigen 
Graden behaftet ist, da eine Verunreinigung des Bleioxyds durch 
die Kieselsiure der Tiegelmasse auch bei schnellem Operieren nicht 
zu vermeiden war. 

Das gesehmolzene Bleioxyd war nach dem Erkalten zu einer 
blatterig kristallinischen Masse von gelbroter Farbe erstarrt. 

Die nach der oben beschriebenen Methode erhaltenen Versuchs- 
resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Abkithlungskurven 
wurden bis 300° C verfolgt. Das beistehende Schmelzdiagramm 
des Systems Bleichlorid-Bleioxyd ist durch Eintragung der in der 
T'abelle angegebenen Knicke und Haltepunkte, welche im Diagramm 
durch Kreuze gekennzeichnet sind, in ein Koordinatensystem erhalten. 
Die in dem Diagramm befindlichen punktierten Kurven sind nicht 
oder nicht sicher auf thermischem Wege ermittelt, aber durch die 
an Diinnsechliffen beobachtete Struktur der Schmelze sichergestellt. 

Auffallend ist von vornherein der unregelmilsige Verlauf de: 
eutektischen Linien. Die Temperaturen, bei denen die eutektische 
Kristallisation eintritt, differieren in einigen Fallen um ca, 20° von- 
einander. Hierfiir dirfte im wesentlichen die Neigung der Substan: 
zur Unterkiihlung verantwortlich zu machen sein, die sich in viele: 
Killen durch ein wiederholtes Ansteigen und Abfallen der Tempe- 
ratur der eutektischen Kristallisation wihrend eines Abkiihlungs 
versuches bekundet. In zweiter Linie diirfte aber auch die im Vergleic 
zu metallischer mafsige Leitfihigkeit der Bleioxychloridschmelze 
diese Unregelmifsigkeit mit verursachen. Wenn niimlich das Eu 
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Tabelle 1. 





Cale, Erste . 

Ausscheidung Eutektikum Haltepunkt 
Blei- Beginn eo Temp. Dauer Temp. Dauer’ Temp. Dauer Temp. Dauer 
oxyd in °® in® im°® inSek. in ® inSek. in ® inSek. in ° inSek. 

0 499 0 

5 487 428 T0 

10 469 430 150 

15 449 430 350 

20 438 700 

29 472 438 350 

30 502 436 210 

35 522 436 100 

88 =: 40 436 60 524 340 

40 567 425 20 524 340 

45 618 522 350 

50 654 518 250 

35 673 511 150 

58 689 509 90 

60 692 490 50 

62 695 0 

64 691 0 

66 696 7 

6S 699 6 

70 703 4 570 60 
42 708 4 570 80 
74 710 0 570 70 
76 711 0 530 30 
78 710 0 

80 709 0 

82 703 460 

54 718 703 830 

86 136 698 260 

88 763 695 200 


100 835 


tektikum nur einen geringen Teil der Gesamtmenge der Schmelze 
betrigt, so wird das Thermoelement, wenn die eutektische Kristalli- 
sation eintritt, schon mit einer Schicht schlechtleitenden Materials 
umgeben sein. Daher wird die von irgendeiner, von dem Thermo- 
element weiter entfernten Stelle ausgehende Wirme der eutektischen 
Kristallisation verspitet eintreffen, wenn also die Temperatur des 
Thermoelementes schon unterhalb die der eutektischen Kristallisation 
gesunken ist. 
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Kine weitere auffallende Erscheinung ist die, dafs die Dauer der 
eutektischen Kristallisation, vom Maximum der eutektischen Kristalli- 
sationsdauer bis zu dem Punkte, wo sie Null wird, keine lineare 
Abnahme zeigt. Im Diagramm sind unterhalb der eutektischen 
Linien JBK, CL und GM Senkrechte aufgetragen, deren Linge 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation proportional ist. Man 
erkennt deutlich bei JBA und GM statt des geradlinigen einen 
angenihert logarithmischen Verlauf der die Endpunkte dieser Senk- 
rechten verbindenden Kurve. Wir kommen da in einen Widerspruch 
mit der Annahme, dafs die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 
proportional der Menge des vorhandenen Eutektikums ist, da dieses 
eine lineare Funktion der Konzentration sein muls. 

Fiir diese Anomalie kann man nicht wohl die schlechte Leit- 
fahigkeit der Substanz verantwortlich machen. Sie zeigt sich nicht 
bei der eutektischen Linie CL. Grusr hat z. B. eine solche Ab- 
nahme der eutektischen Zeiten auch bei gutleitenden Metall-Legie- 
rungen (Magnesium-Blei und Magnesium-Aluminium) beobachtet '. 

Man kann eher die Neigung der Substanz zu Unterkiihlungen 
hierfiir verantwortlich machen. Ist eine grofse Menge des Eutek- 
tikums vorhanden und hat die Ausscheidung der zweiten Kristallart 
an irgendeiner Stelle einmal begonnen, so wird in der noch zum 
grolsen Teil flitssigen Schmelze durch das Riihren eine grofse Anzahl 
von Keimen gleichmifsig verteilt werden und hierdurch eine recht- 
zeitige, nur durch den Wiarmefluls bedingte Kristallisation eintreten 
kénnen. Anders jedoch, wenn die Menge des EKutektikums geringer 
ist und am Ende der Kristallisation, wo die gréfstenteils erstarrte 
Schmelze kein Riihren mehr zulifst, das noch geschmolzene EKutek- 
tikum sich an einzelnen Stellen der Schmelze befindet, die vonein- 
ander durch kristallisierte Massen getrennt sind. In einem solchen 
Falle kann es vorkommen, dafs an den einzelnen Stellen die Aus- 
scheidung des zweiten Bestandteiles eine verschieden grofse Ver- 
zogerung erleidet und die Kristallisation des Kutektikums nicht bei 
einer bestimmten Temperatur, sondern in einem gréfseren oder ge- 
ringeren Temperaturintervall verliuft. Die geringe Anderung, die 
die Abkiihlungskurve hierdurch in ihrem Verlaufe erfihrt, kann sich 
natiirlich der Beobachtung entziehen. In einem solchen Falle werden 
wir also eine zu schnelle Abnahme der eutektischen Zeiten beobachten 
miissen, und die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation wird an- 


' Z. amorg. Chem. 44, 124; 45, 129. 













374 


scheinend schon Null werden, bevor die Menge des Eutektikum: 





selbst Null geworden ist. 

Ubt die zuerst ausgeschiedene Kristallart einen impfenden Ein 
tlufs auf die Entstehung der zweiten Kristallart aus, so wird dies: 
Kkerscheinung nicht eintreten diirfen, und die Zeitdauer der eutek- 
tischen Kristallisation einen geradlinigen Verlauf zeigen miissen. 

Die Schmelzkurve oder die Kurve, welche die Temperaturen 
des Beginns der Ausscheidung einer Kristallart angibt, besteht aus 
den finf Asten AB, BC, CDE, EFG und GH. 

Die Kurven CDE und EF@ besitzen ein Maximum bei D 
resp. £. 

Die Aste 4 B und BC schneiden sich in dem eutektischen Punkte 
B, durch den die eutektische Linie JB K geht. 

Die Kurven &C und CDE schneiden sich im Punkte (©, in den 
die eutektische Linie CL einmiindet 

Die Kurven CDE und EFG schneiden sich im Punkte ZF, der 
durch die Struktur der Schmelze von der Zusammensetzung, welche 
) entspricht, ebenfalls als ein eutektischer Punkt gekennzeichnet ist. 

Die Kurven EF'G und GH schneiden sich im Punkte G, durch 
den die eutektische Gerade GM geht. Die Struktur einer Schmelze 
mit 80°), Bleioxyd beweist, dafs die eutektische Linie GM ein 
kleines Stiick titber den Punkt G hinaus zu verlangern ist. 


1. Die Verbindung PbO.PbCIl.,. 


Durch den Schnittpunkt C der Kurven BC und EDC und die 
Kinmiindung der eutektischen Linie LC in diesen werden wir aut 
die Existenz einer Verbindung hingewiesen, welche nicht unzersetzt 
schmelzbar ist, sondern sich, bei 524°, in eine Schmelze von de 
dem Punkte C entsprechenden Zusammensetzung (36°/, PbO und 
64°). PbCl,) und in eine Kristallart zersetzt. Diese neue Kristallart 
ist die Verbindung PbCl,.2 PbO, deren Zusammensetzung dem Punkte 
D entspricht, wofiir wir weiter unten die Griinde anfiihren werden. 
Analog scheiden alle Schmelzen von der Zusammensetzung zwischen 
D und C bei der Abkihlung, welche lings der Kurve D C erfolgt, 
zuniichst die Verbindung PbCl,.2PbO aus. Ist der Punkt C erreicht, 
so tindet bei der Temperatur 524° eine Umsetzung der zuerst aus- 
geschiedenen Kristallart mit der Schmelze zu einer neuen Kristallar 
statt und die Temperatur bleibt, da wir hier zwei Kristallarten !n 
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leichgewicht mit einer Fliissigkeit, also ein nonvariantes Gleich- 
gewicht haben, bis zum Ende der Reaktion konstant. 

Hat die Schmelze genau die Zusammensetzung der fraglichen 
Verbindung, und treten keine Umhiillungen usw. ein, die den voll- 
stiindigen Verlauf der Reaktion hindern', so wird nach Vollendung 
der Reaktion ein zweites Halten nicht stattfinden. Dasselbe tritt 
ein, wenn die Schmelze reicher an Bleioxyd ist, als der Zusammen- 
setzung dieser Verbindung entspricht. Enthalten die Schmelzen je- 
doch einen Uberschufs von Bleichlorid, so mufs, nachdem die Bildung 
der fraglichen Verbindung stattgefunden hat, noch ein weiteres Fallen 
langs der Kurve BC eintreten, und wir miissen, wenn wir im Punkte 
B angelangt sind, eine zweite Periode konstanter Temperatur be- 
obachten, entsprechend der eutektischen Linie /BK bei 438°. 

Das letzte, noch eben beobachtbare Auftreten eines Halte- 
punktes bei dieser Temperatur warde bei einer Schmelze von einem 
Gehalte von 40°, Bleioxyd und 60°/, Bleichlorid beobachtet. (Kine 
nach erfolgter Schmelzung zur Kontrolle ausgefiihrte Analyse der 
Schmelze ergab einen Gehalt von 59.95°/, Chlorblei.) Eine konti- 
nuierliche Weiterfiihrung der Kurve, welche die Endpunkte der den 
eutektischen Zeiten proportionalen Senkrechten miteinander  ver- 
bindet, wiirde die Gerade bei etwa 43°/, Bleioxyd treften. 

Die Formel des in der Natur als Matlockit vorkommenden 
Bleioxychlorids PbO.PbCl, entspricht einem Gehalte von 44°, 
Bleioxyd. 


Nach den oben in bezug auf die nicht lineare Abnahme der 


eutektischen Zeiten gegebenen Auseinandersetzungen wird man diese 
Ubereinstimmung fiir geniigend erkliren kénnen. Immerhin er- 
schien es wiinschenswert, das Vorhandensein des Eutektikums auch 
bei Konzentrationen iiber 40°/, Bleioxyd hinaus nachzuweisen. Zu 
dem Zwecke wurden die Schmelzen fein gepulvert und mit Wasser 
lingere Zeit gekocht. Dabei lést sich Chlorblei auf und _ kristal- 
lisiert aus dem Filtrate nach dem Erkalten in feinen, glinzenden 
Nadeln aus. Die Leichtigkeit, mit der sich das Chlorblei den Schmelzen 
durch kochendes Wasser entziehen lifst, fillt mit steigendem Gehalte 
an Bleioxyd. Doch konnte Schmelzen von einem Gehalt von 43°), 
Bleioxyd durch lingeres Kochen mit Wasser noch Chlorblei in sol- 
chen Mengen entzogen werden, dafs es beim Erkalten auskristal- 
lisierte. Bei einer Schmelze von 44°), Bleioxydgehalt gelang das 


' Vergl. hierzu Tammany, Z. anorg. Chem. 45, 24. 
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nicht mehr. Wir haben also auf diese Weise das Vorhandensein 
des einen Bestandteiles des Kutektikums, des Chlorbleis noch be; 
Schmelzen von 43°, Bleioxyd nachweisen kénnen. Immerhin ist 
dieser Nachweis nicht ganz einwandsfrei, denn Wasser ist, wie die 
iixistenz der zahlreichen wasserhaltigen Bleioxychloride beweist in 
diesem Falle kein indifferentes Lésungsmittel. 

Aus der Betrachtung der Struktur der Diinnschliffe der Schmelzen 
konnte hier kein Schlufs gezogen werden, da dieselben in diesem 
Konzentrationsgebiete kein besonders charakteristisches Bild boten. 

Kin weiteres Hilfsmittel zur Ermittelung der Zusammensetzung 
der Verbindung besteht nach ‘Tammann (Il. c.) darin, dafs bei der Kon- 
zentration, welche der Zusammensetzung der Verbindung entspricht, 
die Zeit, wihrend der infolge der Reaktion zwischen der Schmelze 
und der zuerst ausgeschiedenen Kristallart die Temperatur konstant 
bleibt, ein Maximum haben mufs. Dieses Mittel lafst sich in 
unserem Falle nicht mit Sicherheit anwenden. Wir sehen zwar auf 
der eutektischen Linie ZC ein lineares Anwachsen der eutektischen 
Zeiten von etwa 62°/, Bleioxydgehalt bis zu 45°/,, dann aber bleibt 
die Zeitdauer konstanter Temperatur bis zu einer Bleioxydkonzen- 
tration von unter 40°/, innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler unverindert. Der Grund ist der, dafs die Schmelzkurve BC 
aulserordentlich flach in den Punkt C einmiindet. Wir kénnen in 
diesem Falle die Wirmemenge, die der Reaktion zwischen Schmelze 
und der Kristallart 

PbCl,.2 PbO 


entspricht, nicht von der Wirmemenge trennen, die der primiaren 
Ausscheidung unserer Verbindung 


PbCl,.PbO 


im Punkte C und unterhalb desselben ihre Entstehung verdankt, 
da diese primaire Ausscheidung gréfstenteils bei derselben Tempe- 
ratur oder nur wenige Grade tiefer erfolgt. Immerhin kénnen wir 
die Tatsache, dafs die Zeit konstanter Temperatur auf der eutek- 
tischen Linie CL bei 45°/, Bleioxydgehalt ihren héchsten Wert 
aufweist, als eine Stiitze fiir die Formel unserer Verbindung an- 
sehen. 

Nach Obigem kann wohl kaum ein Zweifel obwalten, dafs die 
Zusammensetzung der nicht unzersetzt schmelzbaren Verbindung 


der Forme!l 


PbO.PCl, 
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entspricht. Dieses in der Natur als Matlockit vorkommende Blei- 
oxychlorid kristallisiert aus der Schmelze in der Form sehr diinner 
Nadeln. Eine genau der Zusammensetzung 


PbO.PbCl, 


entsprechende Schmelze liefs nach dem Erkalten die Kristallform 
nicht deutlich erkennen, da die Kristalle sich anscheinend gegen- 
seitig in ihrer Ausbildung gehindert hatten. Ich gebe daher in 
Fig. 1, Taf. LX einen Diinnschliff von der Zusammensetzung 30°/, PbO 
und 70°/, PbCl, wieder, in der, wie man aus dem Diagramm sieht, 
sich die Verbindung langs der Kurve BC primir ausgeschieden hat. 
Man erkennt deutlich in der Photographie lange, primir ausgeschie- 
dene Nadeln der Verbindung 


PbO.PbCI,, 


und ein Eutektikum von undeutlicher Struktur. 
Wie das Diagramm lehrt, besteht zur Annahme einer Verbin- 
dung mit noch weniger Bleioxyd, als der Formel 


PbO.PbCI, 


entspricht, kein Grund. Die Kristallisationstemperatur des Kutek- 
tikums zwischen 0 und 40°/, Bleioxyd ist in Anbetracht der be- 
obachteten Unterkihlungserscheinungen als konstant zu bezeichnen. 
Der eutektische Punkt B liegt bei etwa 19°/, Bleioxyd, also nahe 
der Stelle, an der Vauquei seine Verbindung 


3 PbCl,.PbO 


entsprechend 21°/, PbO) annimmt. Bei Konzentrationen unter- 
halb 19°/, Bleioxyd scheidet sich zunichst Chlorblei, oberhalb dieser 
Konzentration bis zum Punkte C (entsprechend 36°/, PbO) primar 
die Verbindung 

PbO.PbCI, 


aus. Das EKutektikum ist in beiden Fillen ein Gemisch dieser 
beiden Substanzen. 

Die Farbe der Schmelzen war nach dem Erkalten bis zu einem 
Gehalte von 45°/, Bleioxyd eine gelblichbraune. Sie gaben alle ein 
fast weifses Pulver mit einem Stich ins Graubraune. Die Diinn- 
schliffe waren in durchfallendem Lichte farblos. 
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2. Die Verbindung PbC1,.2Pb0. 


Die Griinde, die fiir die Annahme dieser Verbindung sprechen. 
sind folgende: 

1. Die Kurve CDE hat bei D ein allerdings sehr flaches 
Maximum. Der Punkt D entspricht einer Konzentration von 62°, 
Bleioxyd. Die Zusammensetzung der Verbindung 


PbCl,.2 PbO 


verlangt 61.6°/, Bleioxyd. Die Ubereinstimmung ist geniigend. Der 
Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 693°. 

2. Die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation auf der Linie 
CL nimmt von 45°/. Bleioxyd linear ab und ist bei 62°/, Blei- 
oxyd Null geworden. Eine Verbindung der Endpunkte der den 
Zeiten der eutektischen Kristallisation proportionalen Senkrechten 
schneidet daher die eutektische Lime in dem der Konzentration 
62°). Bleioxyd entsprechenden Punkte. 

Die Verbindung, welche in der Natur, wie schon erwihnt, als 
Mendipit vorkommt, bildet lange seidenglinzende Nadeln von 
miifsiger Dicke. Fig. 2, Taf. LX zeigt den Diinnschliff einer Schmelze, 
die genau der Zusammensetzung dieser Verbindung entspricht. Die 
Farbe der Schmelzen zwischen 45 und 62°/, Bleioxyd ist nach dem 
Erkalten ebenfalls ein gelbliches Braun. Ihr Pulver zeigt desgleichen 
eine fast weilse Farbe mit einem Stich ins Graubraune. Die Diinn- 
schliffe sind in durchfallendem Lichte farblos. 


3. Die Verbindung PbCl,.4Pb0. 


Der thermischen Untersuchung des zwischen D und @ liegenden 
Teiles des Schmelzdiagramms traten einige Schwierigkeiten ent- 
gegen. Der Grund liegt darin, dafs wir hier ein gréfseres Gebiet 
gegenseitiger Mischbarkeit im kristallisierten Zustande haben, in 
dem die aus der Schmelze zuerst ausgeschiedenen Kristalle sich in 
ihrer Zusammensetzung nur wenig von der Schmelze untersclhieiden, 
und dafs daher das Kristallisationsintervall ein sehr enges ist. Die 
Schmelzen zwischen D und G gaben durchweg Abkihlungskurven. 
die denen chemischer Individuen so gut wie gleich waren. Da es 
nun doch von Interesse erschien, eine, wenn auch nur angeniherte 
Kenntnis des Kristallisationsintervalles zu gewinnen, so wurde fol- 
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gendes Verfahren eingeschlagen: Angenommen, die Kurve habe neben- 
stehende Form (Fig. 3), so wurde der dem Anfang der Kristalli- 
sation entsprechende Punkt a mit dem Punkt 4 verbunden, der *), 
der Kristallisationszeit entspricht. Eine Verlingerung der geraden 
Linie ad bis zum Punkte ¢, der dem Ende der Kristallisation ent- 
spricht, ergab dann das gesuchte Kristallisationsintervall cd. Auf 


Temperatur 











Zewt 





Fig. 3. 


diese Weise sind die in der Tabelle 1 angegebenen Kristallisations- 
intervalle ermittelt. Ich méchte iibrigens darauf hinweisen, dafs 
diesen Zahlen kein besonderer Wert beizumessen ist, denn wenn 
sie auch das Mittel aus vielen Versuchen sind, so zeigten diese 
Versuche doch keine besondere Ubereinstimmung untereinander. 
Gliicklicherweise lieferte hier die Betrachtung der aus den 
Schmelzen hergestellten Diinnschliffe einen Kinblick in die zwischen 
D und G obwaltenden Verhiltnisse. Wie schon gesagt, erscheint 
die dem Punkte D entsprechende Verbindung PbCI,.2 PbO im Diinn- 
schliff im durchfallenden Lichte farblos. Die dem Punkte F ent- 
sprechende Verbindung ist im Gegensatz hierzu rein gelb gefirbt 
und ebenso die Mischkristalle zwischen ihr und der Verbindung 
PbC],.2PbO, sowie zwischen ihr und Bleioxyd. Das Bleioxyd er- 
schien in den Diinnschliffen tiefbraun gefirbt; daher konnte aus 
dem Aussehen der Diinnschliffe, welche entweder eine reingelbe 
Farbe zeigten, oder ein Gemenge von gelben und weifsen Kristallen, 
oder von gelben und dunkelbraunen Kristallen erkennen liefsen, ge- 
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schlossen werden, innerhalb welcher Grenzen vollstandige und be- 
schriinkte Mischbarkeit im kristallisierten Zustande vorhanden war. 

Die Formel der dem Kurvenaste E FG entsprechenden Verbin- 
dung ergibt sich aus der Lage des Maximums der Schmelzkurve /. 
welches bei 76°), Bleioxyd liegt.! Die Verbindung PbCl,.4 PbO ver- 
langt 76.24°, PbO. Ibr Schmelzpunkt liegt bei 711°; sie bildet 
gelbe, glinzende, blatterige Kristalle und liefert nach dem Zerkleinern 
ein Pulver von intensiv gelber Farbe. 

Was nun die zwischen D und G obwaltenden Verhiltnisse an- 
betrifft, so ergab das Aussehen der Diinnschliffe folgendes: Bei eine: 
Konzentration von 68—78°/, Bleioxyd (Fig. 4, 5 und 6 der Taf. X), 
liefsen die Diinnschliffe nur eine Kristallart erkennen. Es waren 
mehr oder weniger grofse Kristallblitter oder breite Nadeln von 
reingelber Farbe, welche von zahlreichen feinen Spriingen durch- 
setzt waren. Ein weilses oder braunes Strukturelement war nicht 
zu sehen. Wir befinden uns also hier (d. h. bei Konzentrationen von 
68—78°/, PbO) im Gebiete vollstindiger Mischbarkeit in kristalli- 
siertem Zustande der Verbindung F sowohl mit der Verbindung /) 
als auch mit Bleioxyd. 

Bei einer Konzentration von 66°/, Bleioxyd dagegen bemerkt 
man auf den Diinnschliffen deutlich zwei sich durch ihre Farbe 
unterscheidende Strukturelemente, nimlich ein gelbes, das wir als 
den mit der Verbindung D gesittigten Kristall der Verbindung / 
von einem Gehalte von ungefihr 68 °/, Bleioxyd anzusprechen haben 
und dazwischen ein weifses Element, welches der mit F gesiattigte 
Kristall der Verbindung D sein mufs und dessen Zusammensetzung 
der reinen Verbindung PD sehr nahe steht. 

Dasselbe Bild erhalten wir bei der Konzentration, deren Zu- 
summensetzung dem Punkte 2 (=64°/, PhO) entspricht, wo ebenfalls im 
Diinnschliff der Kontrast zwischen den farblosen langen Nadeln und dem 
dazwischenliegenden gelben Kristallelement ausgezeichnet beobachtet 
werden kann. (In der beigegebenen Photographie des Diinnschliffes, 
Kig. 3, Taf. LX, tritt dieses gelbe Strukturelement als dunkler Tei! 
auf. Das Bild ist hier viel weniger charakteristisch, da sich die 
im Original so deutlich hervortretenden Farbenkontraste nicht repro- 
duzieren lassen.) Wir haben daher den Punkt £ als eutektischen 
Punkt anzusprechen, und unsere Tabelle zeigt in Ubereinstimmung 
damit, dafs dort bei 691° Kristallisation bei konstanter Temperatur 
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stattfindet. Dafs der der Verbindung DP entsprechende Mischkristall 
sich in seiner Zusammensetzung von der reinen Verbindung sehr 
wenig unterscheidet, geht daraus hervor, dals auch bei einer Kon- 
zentration von 62°/, Bleioxyd noch gelbe Kristallelemente in ge- 
ringer Menge vorhanden sind und diese erst bei 61'/,°/, Bleioxyd, 
entsprechend der Zusammensetzung der Verbindung fehlen. 

Der Zustand vollstiindiger Mischbarkeit zwischen der Verbin- 
dung F und dem Bleioxyd hért bei einem Gehalte von 80°, Blei- 
oxyd auf. Bei dieser Konzentration treten im Diinnschliff neben 
den gelben Kristallblittern feine, dunkelbraune Nadeln von Bleioxyd 
auf, die in der Photographie (Fig. 7, Taf. X) in schwarzer Farbe er- 
scheinen und sich gut von den hellen Kristallblittern abheben. Bei 
einer Schmelze von einem Bleioxydgehalte von 78°/, treten diese 
dunklen diinnen Nadeln von Bleioxyd noch nicht auf, wie Fig. 6 
Tafel X erkennen lifst. (Das weniger homogene Aussehen dieses 
Schliffes hat einerseits seinen Grund im Vorhandensein von Léchern, 
die im Bilde als weifse Flecken erscheinen, andererseits darin, dafs 
die Kristalle durch den Schnitt in verschiedener Richtung getroffen 
sind. Immerhin ist das Wesentliche, das Fehlen der dunklen Nadeln 
des Bleioxyds, durch Vergleich mit Fig. 7 gut zu erkennen.) Der 
Punkt G, der einem Gehalte von 82°/, 
daher ebenfalls als eutektischer Punkt anzusehen. Die Tabelle 
zeigt, dafs bei dieser Konzentration bei 703° ebenfalls Kristallisation 
bei konstanter Temperatur stattfindet. Bei noch weiter steigendem 
(sehalte an Bleioxyd macht sich eine primaire Ausscheidung von Blei- 
oxyd bemerkbar, die lings der Kurve H@ stattfindet. Gleichzeitig 
nimmt die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation ab und zwar 


Bleioxyd entspricht, ist 


auch in diesem Falle schneller, als der Abnahme der Menge des 
Kutektikums entspricht. Eine kontinuierliche Verlingerung der 
Kurve, die die Endpunkte der den eutektischen Zeiten proportio- 
nalen Senkrechten miteinander verbindet, schneidet die eutektische 
Linie bei 100°/, Bleioxyd. 

Aus diesem Umstande kénnen wir schliefsen, dafs zwischen @ 
und H eine Verbindung nicht mehr entsteht, trotzdem das Zustands- 
diagramm nur bis zu einer Konzentration von 88 °/, PbO ausgearbeitet 
wurde. Fig. 8, Taf. X zeigt einen Diinnschliff einer Schmelze von 
85 °/, Bleioxyd. Man beobachtet im Original sehr deutlich die langen 
gelben Kristalle der Verbindung /, zwischen denen sich lange dunkle 
Nadeln des Bleioxyds befinden. Auch in der Photographie sind die zwei 
Strukturelemente als helle und dunkle Teile sehr gut zu erkennen. 


Z. anorg. Chem. Bd. 49. 26 
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Ich méchte noch darauf hinweisen, dafs zwischen den Konzen- 
, Bleioxyd beim Abkiihlen der Schmelzen 
sich bei etwa 570° eine geringe Warmeténung bemerkbar machte, 
deren Ursache ich nicht angeben kann. Méglicherweise findet hier 
eine Kntmischung der vorhandenen Mischkristalle statt. 

(ber die merkwiirdige Tatsache, dafs durch Zusammenschmelzen 
von Bleioxyd und Bleichlorid héchst wahrscheinlich nur solche Ver- 
bindungen entstehen, die nur ein Molekil Bleichlorid enthalten, 
kann man sich vielleicht dadurch am einfachsten Rechenschaft geben, 
dafs man diese Verbindungen als reine Valenzverbindungen zwischen 
zweiwertigem Blei, zweiwertigem Sauerstoff und einwertigem Chlor 
auffalst. In diesem Falle kénnen natiirlich nur Verbindungen von 
der Formel 


trationen 70 und 76°). 


PbCI,.1 PbO 
PbCl,.2 PbO 
PbCl,.n PbO 


entstehen, deren Konstitution sich durch folgende Formeln dar- 
stellen lifst: 


C] Cl 
Ph< Pik 
>O O 
PbS Ph¢ usw. 
Nc] >O 
Ph¢ 
Cl 


Sieht man von einer solchen Erklirungsweise ab, so kann man 
keinen Grund dafiir angeben, warum sich nicht auch beispielsweise 
etwa eine Verbindung 2PbCI,.3PbO bilden sollte. 


Zusammenfassung. 


Es wurde das Schmelzdiagramm des Systems Bleichlorid-Blei- 
oxyd aufgenommen und daraus auf das Entstehen folgender Ver- 
bindungen beim Zusammenschmelzen von Bleioxyd und Bleichlorid 
geschlossen. 

1. PbCl,.PbO (in der Natur als Matlockit vorkommend). Diese 
Verbindung ist nicht unzersetzt schmelzbar, sondern zerfallt be’ 
524° in eine Schmelze von etwa 36°/, Bleioxyd und die Verbin- 
dung PbCl,.2PbO. Die ganze Masse ist bei 615° geschmolzen. Sie 
bildet lange, diinne Nadeln und liefert ein fast weilses Pulver. Im 
Diinnschliff erscheint sie farblos. 
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2. PbCl,.2PbO (in der Natur als Mendipit vorkommend). Die 
Verbindung schmilzt unzersetzt bei 693°. Sie bildet lange gliinzende 
Nadeln und liefert ebenfalls ein fast weifses Pulver. Im Diinnschliff 
erscheint sie farblos. 

3. PbCl,.4 PbO. Die Verbindung schmilzt bei 711°; sie bildet bliat- 
terige, glinzende Kristalle und liefert ein intensiv gelbes Pulver. 
Im Diinnschliff erscheint sie intensiv gelb. 

Ein Grund fiir die Annahme der Entstehung weiterer Verbin- 
dungen liegt nicht vor. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie, Marx 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen 2. April 1906. 








Zink-Antimonlegierungen. 


Von 
S. KF. Zemozuznys.' 


Mit 4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die Legierungen des Zinks und Antimons waren schon mekr- 
mals Gegenstand der Untersuchung, wobei von verschiedenen For- 
schern verschiedene Verbindungstypen dieser Metalle aufgestellt 
wurden. 

Cooker,” der die Zusammensetzung der sich beim Erkalten einer 
tliissigen Legierung ausscheidenden Kristalle untersuchte, kam zu 
dem Schlufs, dafs zwei Verbindungen Zn,Sb, und ZnSb existierten. 
Dieses Ergebnis wurde durch die Arbeiten RoLanp GossELins * nicht 
bestitigt, der bei der Untersuchung des Schmelzdiagramms nur 
eine scharf charakterisierte Verbindung Zn,Sb, fand. Weiterhin 
studierte Herscuxowrrz* die elektromotorischen Kriafte der Zink- 
Antimonlegierungen und beobachtete ein starkes Fallen des Potentials 
fiir die Legierung mit 33.5 Atomproz. Zn, woraus er auf die Existenz 
der Verbindung ZnSb, schlols. 

Diese Schlufsfolgerung wird durch die Arbeiten N. A. Puscurs’ 
widerlegt, der nach derselben Methode der elektromotorischen 
Kriifte die Verbindungen Zn,Sb, und ZnSb fand. 

Auf Vorschlag des Herrn Prof. N. S. Kurnaxow unternahm 
ich im Jahre 1903 die Untersuchung der Zink-Antimonlegierungen. 
Als die vorliegende Arbeit schon abgeschlossen war, erschien die 


' Aus dem Russischen iibersetzt von W. Logewenstamo. 

* Jahresber. 54, 359: 55, 389: 60, 13. 

* Bull. de la Soe. d’Encourag. pour I’Industrie Nationale 1896, s. den Auf 
satz von (rAUTIER. 

* Zeitschr. phys. Chem. 27, 122. 


* Protokoll Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37, 585. 


Untersuchung MOnkemeyers,' der auf Grund des Schmelzdiagramms 
zwei Verbindungen Zn,Sb, und ZnSb gibt. Meine Untersuchungen 
bestatigen die Ergebnisse MONKEMEYERS: aber aufserdem stiefs ich 
bei der Ausfiihrung dieser Arbeit auf einige Erscheinungen, die 
mit der Existenz labiler Gleichgewichte verkniipft und, wie 
es scheint, hier zum erstenmal an metallischen Systemen beobachtet 
worden sind. 

Zur Messung der Schmelztemperaturen benutzte ich den Regi- 
strierapparat des Herrn Prof. N. 8. Kurnaxkow.’ 

Das Platin-Platinrhodiumelement wurde so angeordnet, dafs 
seine eine Létstelle in einen mit den Dimpfen siedenden Wassers 
angefillten Raum eines besonders konstruierten Apparates ragte,® 
wihrend das andere Ende in die zu untersuchende Substanz tauchte, 
wobei es in ein diinnes Quarzréhrchen eingeschlossen wurde, um 
es vor der Einwirkung des geschmolzenen Metalls zu schiitzen. 

Zu Beginn jeder Untersuchung wurde das Pyrometer geeicht, 
wozu auf das lichtempfindliche Papier des Registrierapparates Ver- 
gleichskurven eingetragen wurden, und zwar dienten hierfiir die 
Erstarrungskurven des Zinks und Antimons. In diesem Temperatur- 
intervall ist die Empfindlichkeit des Pyrometers derart, dafs 1 mm 
der Skala etwa 1.33—1.37° C entspricht. 

In einigen Fallen war es vorteilhaft, eine geringe Empfindlich- 
keit zu benutzen, um die Modglichkeit zu haben, den Gang der 
Erstarrungskurven bis zu Temperaturen zu studieren, die betriicht- 
lich unter der Schmelztemperatur des Zinks liegen. 

Nach dem Ejintragen der Vergleichslinien wurden die Erstarrungs- 
kurven der zu untersuchenden Legierungen aufgezeichnet. Damit 
diese Kurven sich nicht tiberlagerten, wurde die Trommel mit dem 
lichtempfindlichen Papier, die sich durch einen Uhrmechanismus 
drehte, nur in bestimmten Zeitabstiinden rotieren gelassen. Das so 
erhaltene Diagramm enthielt aufser den Erstarrungskurven der unter- 
suchten Legierungen noch die zwei Vergleichskurven des Zn und Sb, 
was die Méglichkeit gewahrte, die Schmelztemperaturen der unter- 
suchten Substanzen genau zu bestimmen. Als Material fiir die 
Herstellung der Legierungen dienten die reinsten Zink- und Antimon- 
praparate von Kahlbaum. Zur Vermeidung der Oxydation der 


* Z. anorg. Chem. 43 (1905), 182. 

* Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. Chem, 42, 184: 
Nachrichten des Petersh. Polyt. Instituts 1904 I, 183. 

* Ebendas. 
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Legierungen wurde folgendermafsen gearbeitet. Zuerst wurde i: 
einem Graphittiegel eine gewisse Menge eines Gemisches von KC! 
und NaCl geschmolzen, und dann eine abgewogene Menge de: 
Metalle eingeworfen. Nach dem Schmelzen wurde der Tiegelinhalt 
sorgfaltig mit einem Stab aus schwerschmelzbarem Glase umgeriihrt. 
Unter diesen Bedingungen ist der Abbrand der Metalle sehr un- 
bedeutend und iibersteigt nicht 0.1—0.2°/.. 

In eimigen Fallen wurde statt des KCl-NaCl-Gemisches kiinst- 
lich hergestellter entwiésserter Karnallit KCl.MgCl, genommen. 
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Der Tiegel selbst wurde in einen FLerscurrschen Ofen gestellt, 
in dessen Seitenéffinung eine Gebliseflamme eingefiihrt wurde; nach 
Beendigung des Schmelzens wurde die Offnung mit einem Asbest- 
pfropfen verschlossen und der Ofen oben mit zwei Stiicken Asbest- 
karton mit einem entsprechenden Ausschnitt fiir das Thermoelement 
bedeckt. Damit die Erstarrungskurven méglichst genau seien, wurden 
im Mittel etwa 120—140g Metall genommen. 

Die Resultate der Beobachtungen sind in Tabelle 1 und in 
dem Diagramm Figur 1 wiedergegeben. Wenn wir die Erstarrungs- 
kurven von Legierungen verschiedener Zusammensetzung betrachten, 
so beobachten wir folgende Erscheinungen. 

Die Schmelztemperatur des Zinks wird durch Hinzufiigen von 
Antimon erniedrigt, und diese Erniedrigung geht bis zum eutek- 
tischen Punkte B der bei 412.5°C liegt und einem Sb-Gehalt von 
1.21 Atomproz. entspricht. Bei weiterer Vergréfserung des Antinom- 
gehaltes in der Legierung wiichst ihre Schmelztemperatur und erreicht 
ein Maximum 566° bei 60 Atomproz. Zn und 40 Atomproz. Sb, 
was der Verbindung Zn,Sb, entspricht. 

Die Erstarrungskurven in dem Gebiete BC haben drei Halte- 
punkte: der erste entspricht der Ausscheidung von Kristallen der 
Verbindung Zn,Sb,, der zweite ist ein eutektischer und der dritte 
ist durch die Umwandlung der Verbindung Zn,Sb, in eine andere 
Moditikation bedingt. 

Dieser letztere Haltepunkt wird nicht bei ein und derselben 
Temperatur beobachtet. Bei 4.11 Atomproz. ist er schwach aus- 
geprigt und entspricht der Temperatur 330°; je mehr sich in der 
Masse der Legierung die Menge der Verbindung Zn,Sb, vergrolsert, 
desto deutlicher wird der Haltepunkt, und die Umwandlungstempe- 
ratur steigt. In der der Zusammensetzung Zn,Sb, entsprechenden 
Legierung geht diese Umwandlung bei 358° vor sich. 


(S. Tabelle 1, S. 388.) 


In Figur 2 sind in natiirlicher Gréfse (wie sie in dem selbst- 
registrierenden Apparate erhalten werden) zwei Erstarrungskurven 
von Legierungen dargestellt, die auf dem Zweige BC des Schmelz- 
diagramms liegen. Hier sind auch die Erstarrungskurven des Zinks 
und Antimons eingetragen. 

Wenn man die Differenz der Schmelztemperaturen des Zn 
und Sb durch den Abstand zwischen ihren Haltepunkten dividiert, 
so finden wir den Wert einer Lingeneinheit des Diagramms in 
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Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen der Zn-Sb-Legierungen. 

















Zusammensetzung Kristallisationstemperaturen 
Atempresente _ "as Eutektischer Temperatur- Modifi- 
ristall- 
Sh Zn ausscheidung Haltepunkt sprung kation 
0.00 100 419” —_ — 's 
0.21 99.79 418.0 oa —_ 
0.88 99.12 414 412° — — 
1.2] 98.79 412.5 412.5 = —- 
8.00 97.00 425 412.5 — _ 
4.11 95.89 481 412 -— 330° 
5.92 94.08 442.5 412 — — 
10.95 89.05 474.5 412 — 342 
13.46 86.54 485 412 — — 
15.50 84.5 490 412 — 347 
17.56 82.44 494 412 350 
19.08 80.92 498.5 412 —_ — 
19.73 80.24 500 412 — 352 
20.2 79.8 501 412 — - 
21.92 78.08 506 412 — — 
23.46 76.54 510.5 412 — 
25,45 74.55 516.5 412 — 354 
26.65 73.35 522.5 411.5 — — 
28.5 71.5 529 411.5 -— 
80.24 69.76 535 412 — — 
80.75 69.25 537 412 - 355.5 
$5.08 64.97 558 412 —- — 
85.52 64.48 553 411 — 354 
85.68 64.32 557 412 - — 
86.52 63.45 560 411 — _ 
88.12 61.838 563 411 — — 
89.2 60.8 565 411 — —_ 
49.8 60.2 566 Nicht vorhand., —- 358 
40.84 59.138 565 480 — hale 
42.34 57.66 565 480 ~- 
2.94 57.06 565 480 —_ — 
43.12 56.58 564.5 480 — 
44.05 55.95 564 480 480—520 - 
45.3 54.7 563 479 456— 484 
46.0 54.0 562 480 429—480 
46.64 53.36 560 480 415—469 — 


47.6 92.4 557.5 480 439—475 —_ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 











Zusammensetzung Kristallisationstemperaturen 
Atompromente ye wey Eutektischer Temperatur- Modifi 
Sb Zn estvitnabiens Haltepunkt sprung kation 
49.21 50.79 551 480 412—471 
49.72 50.27 548.5 451 419—475 
50.5 | 49.5 546.5 481.5 407-—469 - 
51.45 48.55 542 481 411—473 
52.45 47.55 538 481 435—486 
53.8 46.2 536 481.5 415—478 
55.9 44.1 518.5 482 443—495 
56.2 43.8 517 482 451— 491 
57.7 42.3 500.5 482 431—487 — 
60.06 39.94 454 482 407—485 ~ 
61.84 38.16 482 482 437—495 
61.9 38.1 482 482 435—492 ” 
66.12 33.88 493.5 482 428— 455 — 
69.46 30.54 509 482 482—506 
71.6 28.4 | D15 482 408—462 
75.25 24.75 527.5 482 447—485 
78.05 21.95 | 5438 482 472—-497 
79.54 20.46 | 549.5 482 416—450 
82.45 17.55 | 562 481 411—438 
86.24 13.76 577.5 481 889 — 409 
89.5 10.5 589 480 387—402 
91.2 8.80 598.5 480 480— 498 
96.54 3.66 618.5 480 — 
98.27 1.73 624 479 —_ 
99.12 0.88 627 479 
100 0 631 —_ “ - 


Graden, im vorliegenden Falle 1mm = 2.38°C. Die Umdrehungs- 
geschwindigkeit der Trommel ist auf diesem Diagramm derart, dafs 
lcm = 4 Minuten ist. 

Die in der Zeichnung wiedergegebenen Kurven haben drei 
Haltepunkte: (a) Ausscheidung von Kristallen Zn,Sb,, (>) eutektischer 
Haltepunkte, (c) Haltepunkt entsprechend der Umwandlung der Ver- 
bindung Zn,Sb,. | 

Auf der hier dargestellten Erstarrungskurve des reinen Zinks 
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sind, wie ersichtlich, keine Haltepunkte, die einer von Le Cuaretirer ' 
gefundenen Zinkmodifikation entsprechen wiirden, zu bemerken. 

Beim Studium der elektrischen Leitiihigkeit der Metalle bei 
verschiedenen Temperaturen fand er fiir Zink bei 360° eine ziemlich 
scharfe Anderung der elektrischen Leitfihigkeit, und diese Anderun: 
schreibt er der Existenz einer zweiten Zinkmodifikation zu. 

Die wiederholte Untersuchung der Erstarrungskurven des reinen 
Zinks in den Grenzen von 500—150° zeigte jedoch keinerlei Halte- 
punkte unterhalb der Schmelztemperatur des Zinks; daraus muls 
man schliefsen, dafs, wenn eine zweite Zinkmodifikation existiert, sie in 
ihrem thermischen Verhalten so schwach ausgepriigt ist, dafs es 
nicht gelingt, sie zu beobachten. 

Beim Erkalten der Legierungen mit mehr als 40 Atomprozenten 
Sb (Zweig CD auf dem Schmelzdiagramm) werden folgende Fr- 
scheinungen beobachtet. Die Schmelztemperatur der Legierungen 
wird, von dem Maximum ausgehend, bei Vergrifserung des Atom- 
gehaltes an Sb erniedrigt, und diese Erniedrigung geht bis zum eutek- 
tischen Punkt D, entsprechend 61.9 Atomproz. Sb. In diesem Punkt, 
bei 482°, scheidet sich ein Kristallgemisch Zn,Sb,+Sb aus. 

Die Erstarrungskurven in dem Gebiete CD haben zwei Halte- 
punkte: der erste entspricht der Ausscheidung von Kristallen Zn,Sb,, 
der zweite ist ein eutektischer, bei 482°. 

Unterhalb des eutektischen Haltepunktes werden auf den 
Erstarrungskurven die folgenden Erscheinungen beobachtet. Nach 
dem Erstarren des Eutektikums fallt die Temperatur nach Mals- 
gabe der Abkiihlung der erstarrten Masse; dann bei einer gewissen 
(zrenze steigt sie fast augenblicklich wieder, wobei ein betriichtlicher 
Temperatursprung erhalten wird. Diese Spriinge beginnen erheblich 
zu werden unterhalb des eutektischen Haltepunktes bei etwa 390— 420° 
und gehen bis zu 500 und héher, wobei ihre Amplitude bisweilen 
gegen 80° erreicht (im Mittel schwankt sie um 40°). Von dem oberen 
Kinde des Sprunges fallt dann die Temperatur von neuem in gewéhn- 
licher Weise. 

Betrachten wir die Erstarrungskurven der Legierungen mit 100 
bis 61.9 Atomproz. Sb (Zweig LD des Schmelzdiagramms), so sehen 
wir, dafs die Schmelztemperatur des Antimons durch Hinzufiigung von 
Zink erniedrigt wird; die Erniedrigung geht bis zum eutektischen Punkt 
D (Kutektikum Sb+Zn,Sb, bei 61.9 Atomproz. Sb, ¢=482°). Die Ab- 
kiithlungskurven haben zwei Haltepunkte. Der erste entspricht der Ab- 


* Compt. rend. 111 (1890), 456. 
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scheidung von Antimonkristallen, der zweite ist ein eutektische, 
Unterhalb des Eutektikums, von dem Gehalt 9 Atomproz. Zn an 
werden ebensolche Spriinge beobachtet wie auf Zweig CD. 

Die gréfste Amplitude erreichen auf den Erstarrungskurver, 
die Spriinge der Legierungen, die 48—71 Atomproz. Sb enthalten 
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Fig. 3. 








hier schwankt die Amplitude in den Grenzen 50—80°, in den 
librigen Legierungen zwischen 15 und 45°. 

Auf Figur 3 sind (in verkleinertem Mafsstabe) die Erstarrungs- 
kurven der Legierungen mit 49.72, 52.45, 55.9 Atomprozente Sb 
wiedergegeben. Sie alle zeigen unterhalb des eutektischen Halte- 
punktes charakteristische Spriinge, deren Erklirung weiter unte! 
gegeben werden wird. 

Die ziffernmiifsigen Daten, aus denen alles Obengesagte gefolger' 
wurde, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Das auf Grund diese: 
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Daten entworfene Schmelzdiagramm erinnert seinem Aussehen nach 
an das von Ronanp-GossELIn gegebene. 

Es besteht (siehe Figur 1) aus vier Zweigen A B, BC, CD, DE, 
und hat nur ein Maximum, entsprechend der Verbindung Zn,Sb, 
Punkt C bei ¢ = 566°), und zwei eutektische Punkte B (1.21 Atom- 
proz. Sb bei 412.5°) und D (61.9 Atomproz. Sb bei 482°). Die Ver- 
bindung ZnSb, die ich zu Beginn der Arbeit erwiihnte, fehlt auf 
diesem Schmelzdiagramm. Der Grund hierfiir liegt in folgendem: 
Beim Erkalten einer fliissigen Legierung, die mehr als 40 Atomproz. 
Sb enthalt, scheiden sich aus der filiissigen Phase Kristalle der 
Verbindung Zn,Sb, aus, aber bei Erniedrigung der ‘Temperatur tritt 
fiir sie ein Zustand verinderlichen Gleichgewichts bei Gegenwart vou 
freiem Antimon ein; diese Kristalle Zn,Sb, treten nach der Gleichung 

Zn,Sb, + Sb = 3ZnSb 
mit dem Antimon in Reaktion. 

Diese Reaktion ist von Wirmeentwickelung begleitet, was auf 
den Erstarrungskurven jene Spriinge verursacht, iiber die oben 
gesprochen wurde. Wenn man eine solche Legierung, die einen 
Sprung unterhalb des eutektischen Haltepunktes gegeben hat, 
vorsichtig zu erhitzen anfaingt, so kann man bemerken, dafs als 
Schmelztemperatur eine etwas andere erhalten wird als die Erstarrungs- 
temperatur. Zeichnet man ein Erstarrungs- und Schmelzdiagramm 
fiir eine solche Legierung und mifst nach, so bekommt man einen 
Unterschied von einigen Graden fiir die entsprechenden Haltepunkte. 
Z. B. wird fiir eine Legierung mit 61.84 Atomproz. Sb, die dem 
eutektischen Punkt D (Zn,Sb, + Sb) entspricht und die Erstarrungs- 
temperatur 482° hat, eine Temperatur von etwa 508° erhalten, was, 
wie wir weiterhin sehen werden, fast dem eutektischen Haltepunkt der 
Legierungen entspricht, aus denen sich beim Erkalten Kristalle der 
Verbindung ZnSb ausscheiden. 

Um in dem Schmelzdiagramm den der Ausscheidung von 
Kristallen ZnSb entsprechenden Zweig zu erhalten, nahm ich zuerst 
zum einfachen Riihren der fliissigen Masse meine Zutlucht. Zu 
diesem Zweck wurde beim Schmelzen an Stelle der schiitzenden 
KCl-NaCl-Schicht kiinstlich hergestellter, entwiisserter Karnallit 
KCl.Mg.Cl, genommen, dessen Schmelztemperatur etwas héher als 
die des Zinks liegt. Das Riihren wurde bis zum Ausfallen von 
Kristallen aus der fliissigen Masse fortgesetzt, aber irgendwelche 
Resultate gab das Riihren nicht, — die erhaltenen Diagramme 
zeigten denselben Charakter, dieselben Haltepunkte und Spriinge. 











394 


Dann versuchte ich es mit dem Einimpfen von Kristallen de; 
Verbindung ZnSb. Zu diesem Zweck wurde eine der Zusammensetzung 
ZuSb entsprechende Legierung genommen, die langsam erkaltet wa: 
und auf der Erstarrungskurve einen Sprung gegeben hatte. Diese 
Legierung wurde geschmolzen und in kleiner Menge in die noch, 
fliissige Masse unter stindigem Umriihren eingebracht. Mit dem 
Impfen wurde beim Ausfallen der ersten Kristalle aufgehért. 

Auf den so erhaltenen Erstarrungskurven zeigten sich keine 
Spriinge mehr, und auch ihr Charakter hatte sich geindert. 

Die Resultate der Beobachtungen sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Die Erstarrungskurven haben folgendes Aussehen. In den 
Legierungen von 43—53.67 Atomproz. Sb (Zweig CLF in dem 
Schmelzdiagramm) werden auf den Erstarrungskurven zwei Halte. 
punkte bemerkt: der erste entspricht der Ausscheidung von Kristallen 
Zn,Sb,, der zweite dem Umwandlungspunkt bei 537° (Punkt F), bei 
dem die Verbindung ZnSb unter Zersetzung schmilzt. 

In den Legierungen mit einem Gehalt von 55—68.5 Atomproz. 
Sb fallt die Schmelztemperatur weiter mit der Vergréfserung des 
Antimongehaltes dicht bis zu dem eutektischen Punkt H bei 505° 
(68.5 Atomproz. Sb), in dem sich ein Kristallgemisch ZnSb + Sb 
ausscheidet. 

Auf den Erstarrungskurven in diesem Gebiete (Zweig FH des 
Schmelzdiagramms) werden zwei Haltepunkte beobachtet: der erste 
entspricht der Ausscheidung von Kristallen der Verbindung ZnSb, 
der zweite dem eutektischen Haltepunkt (bei 505°). Die Erstarrungs- 
kurven auf Zweig ELH haben auch zwei Haltepunkte: der erste 
entspricht der Abscheidung von Antimonkristallen, der zweite dem 
eutektischen Haltepunkte. 

(S. Tabelle 2, S. 395.) 

Die Erstarrungskurven sind in Figur 4 dargestellt. Von ihnen 
haben die der Legierungen mit 46.5—50 Atomproz. Sb je zwei 
Haltepunkte: der erste entspricht der Ausscheidung von Kristallen 
Zn,Sb,, der zweite dem Umwandlungspunkt der Verbindung ZnSb. 
Die Kurve 53.67 Atomproz. Sb gehért der Legierung an, die ihrer 
Zusammensetzung nach dem Umwandlungspunkt F entspricht, und 
hat nur einen Haltepunkt. Die Kurve 56.45 Atomproz. Sb hat zwei 
Haltepunkte, von denen der obere der Ausscheidung von Kristallen 
ZnSb, der untere dem Eutektikum (ZnSb + Sb) entspricht. Vergleich 
man diese Kurven mit den Kurven der Legierungen derselben 
Zusammensetzung, wie sie in Figur 8 dargestellt sind, so sieht man, 
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Tabelle 2. 


Schmelztemperaturen der Zn-Sb-Legierungen. 











Zusammensetzung Kristallisationstem peraturen 
Atomprozente Beginn der Umwandlungs- Eutektischer 
Sb Zn Kristallausscheidung punkt Haltepunkt 
10.3 59.7 065 — - 

41 59 564.5 

42 538 564.5 

43.96 56.04 562 537 

45 55 559.5 537 

45.74 54.23 558.5 537 

46.5 53.5 557 537 

47 53 556 537 

47.62 52.38 553.5 537 

47.9 52.1 552.5 537.5 —- 
48.1 51.9 552 537.5 - 
48.76 51.24 551.5 537 

49.2 50.8 550.5 537 

49.75 50.25 550 537.5 

50.0 50.0 549 537 

52.75 47.25 541.5 587 — 
53.67 46.33 534 537 — / 
56.45 43.55 534 — 505 
58 | 42 531 _ 505 
59.4 40.3 928 _ 505 
69.4 30.6 509 — 505 
74.4 | 25.6 580 - 505 
79.56 20.44 548 — 505 
90 10 | 590 — 504 


dafs sich infolge des Impfens der Charakter der Kurven stark 
geindert hat und die durch die Reaktion Zn,Sb, + Sb = 3ZnSb 
hervorgerufenen Spriinge verschwunden sind, da diesmal infolge des 
Impfens aus der fliissigen Phase die Kristalle ZnSb, aber nicht 
Zn,Sb, ausfallen. 

Das mit Hilfe des Impfens erhaltene Schmelzdiagramm besteht 
aus fiinf Zweigen: AB, BC, CF, FH, HE. Es hat ein Maximum 
Zn,Sb, (Punkt C bei 566%, einen Ubergangspunkt 7, entsprechend 
der Verbindung ZnSb (53.67 Atomproz. Sb), A = 537°) und zwei 
eutektische Punkte B (412.5°) und H (505° bei 68.5 Atomproz. Sb), 
wobei Zweig EH, der von reinem Antimon bis zum Eutektikum 
(ZuSb + Sb) geht, mit dem Zweig ED zusammenfillt, der ohne 
Impfen erhalten ist und zu Endpunkten Antimon und das Eutek- 
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tikum (Zn,Sb, + Sb) hat. Auf dem in Fig. 1 dargestellten Schmelz. 
diagramm entspricht der punktiert gezeichnete Teil L DH dem ver- 
anderlichen Gleichgewicht der Verbindung Zn,Sb, bei Gegenwart 
von Antimon; an Stelle dieses Teiles gibt die Arbeitsweise mit 
impfen den der Ausscheidung von ZnSb entsprechenden Teil L FH. 


benotl ———_—— 


f 








Alor Proxen le / 








Fig. 4. 


Dieses Schmelzdiagramm Ahnelt seinem Charakter nach dem 
von MONKEMEYER! gegebenen, nur gelang es mir nicht, das der Ver- 
bindung ZnSb entsprechende Maximum zu beobachten; wie aus 
meinen Daten ersichtlich ist, schmilzt die Verbindung ZnSb unter 
Zersetzung, und demgemials entspricht ihr auf dem Schmelzdiagramm 
kein Maximum, sondern ein Umwandlungspunkt. 

Auf Grund des erhaltenen Schmelzdiagramms kann man fol- 
gende Schliisse ziehen. 

Die Verbindung Zn,Sb, entspricht ihrem Typus nach dem 
Phosphorwasserstoff PH, oder dem Antimonwasserstoff SbH,. Sie 


' Z. anorg. Chem. 43, 187. 
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gibt keine festen Lésungen mit Zink: dies geht daraus hervor, dafs 
man den eutektischen Haltepunkt bis dicht an die der Verbindung 
Zn,Sb, entsprechende Ordinate verfolgen kann; ebensowenig gibt sie 
auch feste Lésungen mit Antimon. Sie kristallisiert in prisma- 
tischen Kristallen, die leicht zu erhalten sind, wenn man beim Er- 
kalten einer grofsen Menge Substanz die an der Oberftliiche sich 
bildende Haut durchsté{st, einen Teil der fliissigen Masse ausgielst 
und langsam erkalten lifst; dann bilden sich im Innern des Regulus 
Drusen ziemlich gut ausgebildeter Kristalle. 

Diese Verbindung tritt in zwei Modifikationen auf, was durch 
den Haltepunkt unterhalb der eutektischen Linie erwiesen wird. 
Die Umwandlung der einen Modifikation in die andere geht nicht 
bei ein und derselben Temperatur vor sich, sondern entlang der 
Kurve AM. Eine derartige Anomalie kann man durch eine eigen- 
artige Uberkaltung erkliren: Solange von der in der Masse der 
Legierung ausgeschiedenen Verbindung noch nicht viel vorhanden 
ist, wandelt sie sich etwas langsamer um, und die Umwandlung be- 
ginnt bei niedriger Temperatur. Erscheinungen ahnlicher Art werden 
nicht selten beim Erkalten eutektischer Gemische beobachtet; der 
Beginn des Auftretens des EKutektikums oder sein Verschwinden 
liegt unterhalb des eutektischen Haltepunktes, der als der Schnitt- 
punkt zweier Léslichkeitskurven erscheint, weshalb zu beiden Seiten 
dieses Punktes die Linie der eutektischen Haltepunkte geneigt zur 
Abszissenachse verliiuft. Die Modifikation der Verbindung Zn,Sb, 
wird nur auf der einen Seite des Maximums beobachtet, auf der 
anderen Seite gelang dies nicht. 

Die Verbindung Zn,Sb, vermag bei Gegenwart von treiem 
Antimon in einen Zustand veriinderlichen Gleichgewichtes zu treten, 
wobei diese labilen Zustinde bei Temperaturerniedrigung intolge der 
Reaktion des Antimons mit dieser Verbindung gestért werden. 

Die Verbindung ZnSb, ihrem Typus nach dem Phosphorwasser- 
stoft PH, entsprechend, wird leicht unter der Bedingung des Impfens 
erhalten; sie schmilzt unter Zersetzung und besitzt infolgedessen 
auf dem Schmelzdiagramm kein Maximum, sondern eimen Um- 
wandlungspunkt. 

Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen stimmt voll- 
stiindig mit den aus dem Schmelzdiagramm gezogenen Folgerungen 
liberein. Auf den beigefiigten Tafeln sind einige von den erhaltenen 
Schliffen dargestellt. Bei den dem Zweige BC entsprechenden Legie- 
rungen, d. h. bei einem Gehalt von weniger als 40 Atomproz. Sb, werden 


Z. anorg. Chem. Bd. 49 24 
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Kristalle der Verbindung Zn,Sb, beobachtet, eingeschlossen in das 
eutektische Gemisch. Mit dem Wachsen des Antimongehalts wichst 
auch die Menge der Kristalle und bei einem Gehalt von 40 Atom- 
proz. Sb nehmen sie fast die ganze Oberfliche des Schliffes ein. 
Kinfaches Polieren lafst schon mit geniigender Deutlichkeit die 
Struktur erkennen, und beim Atzen mit Bromwasser treten die 
Strukturelemente sehr scharf hervor. Fig. 1 stellt einen Schliff dar, 
entsprechend einer Legierung mit 6.8 Atomproz. Sb, der durch ein- 
faches Polieren ohne Atzen erhalten worden ist; auf ihm sind nadel- 
férmige Kristalle sichtbar, eingebettet in die eutektische Masse. 
Das Kutektikum ist hier von ziemlich abweichender Struktur, was 
dadurch bedingt ist, dafs im eutektischen Punkt der Gehalt de: 
einen Komponente den der anderen um das vielfache iibertrifit. In 
unserem Fall sind im Eutektikum auf 1.21 Atomproz. Sb 98.79 Atom- 
proz. Zn enthalten, d. h. das Verhiltnis zwischen den Komponenten 
ist fast 80. Auf Fig. 2 ist der der Zusammensetzung 26.55 Atom- 
proz. Sb entsprechende Schliff dargestellt; die weifsen Kristalle ge- 
héren der Verbindung an, die dunkle Masse ist das Kutektikum. 
Wer Schliff ist mit Bromwasser geatzt. 

Die mehr als 40 Atomproz. Sb enthaltenden Legierungen 
haben verschiedene Struktur, je nachdem, welchem Zweige des 
Schmelzdiagramms sie entsprechen, d. h. ob sie mit oder ohne 
lmpfen erhalten worden sind. 

Fir den Zweig CDH (ohne Impfen) sind in den Schliffen Kri- 
stalle der Verbindung Zn,Sb, sichtbar, umgeben von eutektischem 
Gemisch; ihre Menge nimmt ab, je mehr sich die Zusammen- 
setzung 61.9 Atomproz. Sb nahert (Punkt D auf dem Schmelz- 
diagramm), wobei ihre Struktur sich je nach der Abkiihlungsmethode 
indert. 

Schlitt Nr. 3 stellt eine Legierung von der Zusammensetzung 
55.9 Atomproz. Sb dar, die im unbedeckten Ofen erkaltet ist; hier 
sind regelmifsig ausgebildete Kristalle sichtbar, eingeschlossen 1 
das eutektische Gemisch. 

Zeichnung Nr. 4 entspricht einer Legierung von derselben Zu- 
sammensetzung, aber geschmolzen und dann sehr langsam im Ver- 
lauf einiger Stunden im Herarusschen Ofen abgekihlt. Hier sinv 
die Umrisse der Kristalle nicht deutlich, die Kristalle sind gleichsam 
zerfressen, das Eutektikum wenig charakteristisch. 

Schliff Nr. 5 stellt eine Legierung derselben Zusammensetzuny 
55.9 Atomproz. Sb dar, aber durch Einimpfen von Kristallen Zn! 
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erhalten und langsam im bedeckten Ofen abgekiihlt. Diese Legie- 
rung entspricht dem Zweig FH des Schmelzdiagramms; hier sind 
Kristalle der Verbindung ZnSb sichtbar, eingebettet in das eutek- 
tische Gemisch. 

Zeichnung Nr. 6 und 7 stellen Schliffe von der Zusammen- 
setzung 62 Atomproz. Sb dar; der erste ist ohne Impfen erhalten, 
ihm entspricht Punkt D des Schmelzdiagramms. Nr. 7 stellt eine 
durch Impfen erhaltene und auf dem Zweig /'H liegende Legierung 
dar; auf ihr sind Kristalle der Verbindung ZnSb sichtbar, umgeben 
von eutektischem Gemisch. 

Schliff Nr. 8 entspricht einer Legierung mit 66.5 Atomproz. Sb 
auf Zweig DH; hier sind in der eutektischen Masse weifse Antimon- 
kristalle eingeschlossen. 

Zeichnung Nr. 9 stellt einen Schliff derselben Zusammensetzung 
dar, aber durch Impfen erhalten (77); auf ihr sind Kristalle der 
Verbindung ZnSb sichtbar, umgeben von eutektischer Masse. Diese 
Kristalle haben eine Einfassung von Antimon, das von Salpetersiure 
schwieriger angeitzt wird als die Kristalle der Verbindung. Die 
Entstehung dieser EKinfassung kann man so erkliren, dafs, nachdem 
die Kristalle ZnSb aus der fliissigen Phase ausgefallen sind, sich 
auf ihnen bei der weiteren Abkiihlung aus dem eutektischen Ge- 
misch Kristalle von Antimon als eines leicht und gut kristallisie- 
renden Stoffes ausgeschieden haben. 

Schliff Nr. 10 entspricht einer Legierung mit 75.6 Atomproz. Sb; 
auf ihm sind weilfse Dendriten von Antimon sichtbar, umgeben von 
dunklem eutektischem Gemisch. 

Aus dem oben Gesagten ist ersichtlich, dals die Mikrostruktur 
der Legierungen vollkommen die Schiliisse bestatigt, die auf Grund 
des Studiums des Schmelzdiagramms gezogen worden waren. 


Die vorliegende Arbeit ist ausgefiihrt in dem St. Petersburger 
Polytechnischen Institut im Laboratorium des Herrn Professor 
N. 8S. Kurnakow, dem meine tiefe Dankbarkeit fiir seine Unter- 
stiitzung bei Ausfiihrung dieser Arbeit auszusprechen ich als 
eine angenehme Pflicht erachte. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium der allgemeinen Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 1906 








Uber die Legierungen des Magnesiums mit Silber. 


Von 
S. F. Zemozuznys.' 


Mit 1 Figur im Text und 2 Tafeln. 


im Jahre 15867 machte Parkinson? gelegentlich einer Unter- 
suchung der Legierungen des Magnesiums mit verschiedenen Me- 
tallen, unter anderen mit Silber, darauf aufmerksam, dalfs hier sehr 
spréde, relativ leicht oxydable und in ibrer Farbe von den urspriing- 
chen Metallen abweichende Legierungen erhalten werden. Irgend- 
welche Schiiisse tiber die Existenz bestimmter Verbindungen zwischen 
Magnesium und Silber zog er jedoch nicht. Die Zugehérigkeit des 
Magnesiums zu den Erdalkalimetallen laifst jedoch, in Analogie mit 
den Alkalimetallen, vermuten, dals es die Fahigkeit besitzt, mit 
anderen Metallen verschiedene chemische Verbindungen einzugehen. 

Die Untersuchungen Boupovarns ® zeigten, dafs das Magnesium 
mit Kupfer drei bestimmte chemische Verbindungen liefert: Mg,Cu, 
MgCu und MgCu,. 

Ks war nun von Interesse, das Verhalten des Magnesiums zum 
Silber zu studieren, das ja ebenso wie das Kupfer zur ersten Gruppe 
des periodischen Systems gehért und dem Kupfer analog ist. In 
dieser Absicht unternahm ich die vorliegende Untersuchung. 

Zur Herstellung der Legierungen dienten als Ausgangsmaterialien: 
Magnesium aus der Aluminium-Magnesium-Fabrik Hemelingen und 
kiiufliches reines Silber, das nach der Analyse 99.74 °/, Ag enthielt: 
aufserdem benutzte ich noch ein Silber, das ich aus reinem Chiorsilber 
erhielt, indem ich letzteres durch Schmelzen mit einem Gemisch von 
Soda, einem Teil Chlornatrium und etwas Salpeter reduzierte. 


' Aus dem Russischen tibersetzt von W LoewensTamMmM. 
* Journ. Chem. Soe. 67, 117; J. Ber. 67, 196. 


> Bullet. de la Soc. a’Encourag. pous IInd. Nat. 1903. Aoft 200. 
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Das Magnesium erwies sich als geniigend rein, es zeigte nur 
eine geringe Menge Verunreinigungen (0.05—0.07°/, Si und etwa 
0.08 °/, Al + Fe). 

In Anbetracht der leichten Oxydierbarkeit des Magnesiums 
wurden die Schmelzoperationen unter einer schiitzenden Schicht 
von KCl oder einem Gemisch von KCl und NaCl vorgenommen. 
Zu diesem Zwecke wurde in das vorher geschmolzene Salz die ab- 
gewogenen Mengen der zu untersuchenden Metalle eingetragen und 
beim Schmelzen der Tiegelinhalt sorgfiltig mit einem Glasstab aus 
schwer schmelzbarem Glase durchgeriihrt. Mit einem Glasstab aus 
gewohnlichem Glase zu rihren war nicht angingig, da ein solcher 
unter dem Einflufs der hohen Temperatur leicht erweicht, an den 
Boden und die Winde des Tiegels anklebt und mit dem Magnesium 
in Reaktion tritt, wodurch also die untersuchten Substanzen durch 
fremde Beimischungen, wie z. B. Silicium, verunreinigt wurden. 

Aus demselben Grunde ist es vorzuziehen, die Schmelzoperation 
in Graphittiegeln vorzunehmen, auf die das geschmolzene Magnesium 
weniger einwirkt als auf Porzellan- oder Schamottetiegel. 

Das Rihren mufs man sehr sorgfaltig ausfiihren, da infolge 
des grofsen Unterschiedes der spezifischen Gewichte (1.74 fiir Mag- 
nesium und 10.49 fiir Silber) die Metalle sich ziemlich schwer 
mischen. 

Trotz der Deckschicht tritt doch eine Oxydation des Magne- 
slums ein, weshalb die erhaltenen Legierungen der Anaiyse unter- 
worten wurden. 

Zu diesem Zwecke wurde vor der Messung der Schmelztem- 
peratur eine Probe der geschmolzenen Masse mit Hilfe eines eisernen 
Léffels entnommen. Die Probe wurde so genommen, dafs zusammen 
mit dem Metall auch etwas von dem geschmolzenen Salz abgeschépft 
wurde, das in dem Léffel das Metall vor Oxydation schiitzen sollte. 
Kine Probe zur Analyse der erstarrten Schmelze zu entnehmen, ist 
nicht angiingig. da in den silberreichen Schmelzen sich in den 
unteren Teilen des erhaltenen Regulus schwere Kristalle einer Ver- 
bindung ausscheiden. Deshalb mufs man eine Probe aus der noch 
fliissigen Masse nehmen und so die Zusammensetzung der fliissigen 
Phase bestimmen. Die herausgenommene Probe wurde auf einem 
mit Schmirgel bestrichenen Schleifrad von anhingendem Salz gereinigt. 

Bei den Analysen wurde das Silber meistens nach dem VoL- 
HARDSschen Verfahren mit einer Rhodanammoniumlésung titriert, 
unter Benutzung von Eisenalaunlésung als Indikator. Nur in einigen 
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Mallen wurden beide Bestandteile, Magnesium und Silber, auf ge- 
wichtsanalytischem Wege bestimmt. 

Der Schmelzprozefs wurde in einem FLETscHERSchen Ofen aus- 
gefiihrt, in dessen Seitenédffnung eine Geblisetlamme eingefiihrt wurde 
damit das Erkalten médglichst langsam vor sich ging, wurde der 
Ofen wibrend des Schmelzens folgendermafsen geheizt: Die Flamme 
wurde nicht auf den Tiegel, sondern etwas zur Seite, in den Zwischen- 
raum zwischen Ofenrand und Tiegel, gerichtet. Unter diesen Be- 
dingungen erhalten die Verbrennungsgase eine wirbelnde Bewegung 
und bewirken, indem sie die Winde des Ofens bespiilen, ein inten- 
sive EKrwirmung desselben. Bei Beendigung der Operation wurde 
der Ofen an der Seite mit einem Asbestpfropfen und oben mit zwei 
Stiicken Asbestkarton verschlossen, die einen Ausschnitt zum Ein- 
fihren des Thermoelements hatten. 

Das Gewicht der untersuchten Metalle schwankte von 80—100 g 
fiir silberreiche Schmelzen bis 40—60 g fiir magnesiumreiche. 

Die Messung der Schmelztemperaturen geschah mit Hilfe des 
von Prof. N. 8. Kurnaxkow! beschriebenen Registrierapparates. 

Das Thermoelement bestand aus zwei Drihten, einem Platin- 
draht und einem Platinrhodiumdraht; das eine Ende derselben ragte 
in eine besonders konstruierte, mit den Daimpfen siedenden Wassers 
gefiillte Apparatur; die andere, in ein diinnwandiges Porzellanrohr 
eingeschlossene Létstelle tauchte in die zu untersuchende Substanz. 
Diinne Quarzréhrchen sind hierfiir unzweckmafsig, da sie sehr oft 
beim Erkalten der Schmelze zerbrechen; das trifft zwar bei den 
Porzellanréhrchen auch schliefslich ein, jedoch sind sie immerhin 
weit dauerhafter. 

Zu Beginn der Versuche wurde der Apparat jedesmal graduiert. 
Zu diesem Zwecke wurden auf das lichtempfindliche Papier des Appa- 
rates Vergleichskurven eingetragen, und zwar dienten dazu die Er- 
starrungskurven von reinem Zink und Antimon (von KanLBavm): 
bei héheren Temperaturen benutzte ich die Erstarrungskurven des 
Silbers und Antimons, zuweilen des Silbers und Zinks. 

Nach dem Eintragen der Vergleichskurven wurden auf dem- 
selben lichtempfindlichen Papier einige Erstarrungskurven der unter- 
suchten Legierungen eingetragen. Eine solche Arbeitsweise erlaubt. 
die Schmelztemperaturen genau zu bestimmen, und gibt die Még- 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Nachrichten der polytechn. 
Institut von St. Petersburg VI 1 (1904), 182; Z. anorg. Chem. 42, 184. 
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Tabelle 1. 


Schmelztemperaturen der Legierungen des Magnesiums und Silbers. 





Zusammensetzung Kristallisationstemperaturen 























Atomprozente Beginn der Ende der Kristall- Eutektischer 
Mg Ag Kristallausscheidung ausscheidung Haltepunkt 
100 0.0 649 -- —- 
97.56 2.44 631.5 — 466 
93.6 6.40 601 -- 467 
90.65 9.35 566 468.5 
$5.3 14.7 . 493.5 - 469 

B 82.7 17.3 469 - 469 B 
82.47 17.53 473 469 
81.6 18.4 478 -- 469 
79.49 20.51 487 —~ 469 
79.1 20.9 486.5 — 469 

C 17.43 22.57 492 492 469 ( 
76.65 23.35 506.5 492 469 
75.7 24.3 527.5 492 2 469 
75 25 532.5 492 : 
74.8 25.2 538 492 a — 
72.02 27.98 598.5 492 5 
69.32 30.68 650 491.5 [= = 
69.0 31.0 650 492 - 
68.5 31.5 670 492 S 
66.8 33.2 692 492 |= _ 
66.04 33.96 709.5 491 

O” 65.48 34.57 716 491 Oo” 
64.64 35.36 732 
64.3 35.7 782 Sy pre Ae 
63.2 36.8 746 
62.25 37.75 755.5 672 
60.38 39.62 782 720 — 
58.68 41.32 795 758 
56.55 43.45 807 785 
55.4 44.6 810 796 — 
54.68 45.32 $12 798 
52.7 47.3 815.5 808 -— 
51.7 48.3 817.5 Si4 





D 49.75 50.25 820 8158 — D 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 























Zusammensetzung Kristallisationstemperaturen 
Atomprozente Beginn der Ende der Kristall- Eutektischer 
My Ag Kristallausscheidung ausscheidung Haltepunkt 
45.6 51.4 S15 813 —_ 
17.56 52.44 816.5 806 
17.37 2.63 $16.5 805 -— 
14.79 55.21 S09 790 _ 
$4.65 95.35 808 792 —- 
43.2 56.8 805 786 = 
43 57 803 783 — 
42.5 57.2 S04 783 — 
11.08 58.92 794.5 772 -- 
40.13 59.87 788.5 768 —- 
39.58 60.42 788 768 -- 

9.4 60.6 788 766 — 
19 61 782.5 762 - 
35.4 61.6 780 762.5 _- 
kK” 87.4 62.6 775 756 —- ID 
87.1 62.9 771 756 756 
5.4 64.6 763 — 756 
5.2 64.8 762 — 756 
1.6 65.4 758.5 — 756 
/ +. 1 65.9 15 — 756 i 
3.28 66.72 766 ~— 156 
2.87 67.63 774 — 756 
2.25 67.75 T75 —- 756 
1.7 68.3 780.5 — 756 
0.2 69.8 786.5 756 
20.5 TO5 792 — 756 
1.23 (0.77 793 _ 756 
28.9 il.l 795 ~- 755 
bY 28.15 1.85 803.5 — 755 I 
7.1 72.9 810.5 T70 — 
26.8 73.7 810 770 
26.55 73.45 814 772 - 
22.06 77.94 836.5 S09 os 
19.84 $0.13 848 822 — 
15.09 84.41 S72 830 — 
12.35 87.65 S87.5 S68 — 
10.6 80.4 SYS S80 _ 
7.41 92.89 915.5 899 — 
3.03 96.94 937.5 928 -- 
1.5% 938.43 947.7 938 
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lichkeit, die Resultate einer Versuchsreihe mit denen einer anderen 
zu vergleichen. 
Im Zusammenhang mit den jeweiligen Arbeitsbedingungen war 
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es angebracht, verschiedene Empfindlichkeitsstufen des Pyrometers 
zu benutzen. Die gewéhnliche Empfindlichkeit des Apparates ist 
derart, dafs in den Temperaturgrenzen 900—600—400° ein Milli- 
meter der Skala 1.2 oder 1.5° entspricht. In einigen Fallen erwies 
es sich als notwendig, die Empfindlichkeit (durch Einschalten von 











— 406 — 


Widerstinden in den Stromkreis) so weit zu erniedrigen, dafs 1 mm 
- 2—2.5° wird. 

Das Bediirfnis einer Herabsetzung der Empfindlichkeit ist durch 
die Konstruktion des Apparates bedingt, der eine 200 mm lange 
Skala besitzt, was bei der Empfindlichkeit 1.2—1.3° erlaubt, Er- 
kaltungsprozesse in einem Intervall von 250° zu studieren; bei Herab- 
minderung der Empfindlichkeit wichst dieses Intervall auf 400°, 
wenn 1 mm Skala = 2° ist, auf 600°, wenn 1 mm = 38° ist, usw. 

Die Resultate der Beobachtungen werden durch Tabelle 1 
und das Diagramm Fig. 1 wiedergegeben. Dieses Diagramm stellt gra- 
phisch die Anderung der Schmelztemperatur des Systems Mg + Ag 
in ihrer Abhangigkeit von der Anderung der Zusammensetzung dar. 
Die Abszissen bedeuten Atomprozente Silber, als Ordinaten sind die 
Schmelztemperaturen eingetragen. 

Das Schmelzdiagramm besteht, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, 
aus fiinf Zweigen AB BOC, CD, DE, EF und ist durch ein scharf 
ausgeprigtes Maximum D charakterisiert, das einer bestimmten che- 
mischen Verbindung MgAg entspricht, durch den Umwandlungspunkt 
C fiir die Verbindung Mg,Ag und durch zwei eutektische Punkte, 
von denen der eine auf der Seite des Magnesiums, der andere auf 
der Seite des Silbers liegt. 

Den fiinf Zweigen des Schmelzdiagramms entsprechen die fol- 


genden singuliren Punkte. 


Tabelle 2. 





Atqmapres. Temperatur. 
Ag 
Kutektischer Punkt 5 17.3 469° 
Umwandlungspunkt C 22.57 492 
Dystektischer Punkt D 50 820 
Eutektischer Punkt 2 65.9 756 
Punkte, welche innerhalb gewisser OC” 34.57 492 
(;renzen der Konzentration fester > £” 62.6 T56 
Lisungen entsprechen EB” 71.85 755 


Der erste Zweig AB des Diagramms ist durch Ausscheidung 
von Magnesiumkristallen gekennzeichnet. Die Schmelztemperatur 
des Magnesiums (649°) wird durch Zufiigung von Silber erniedrigt. 
Die atomare Erniedrigung, hervorgebracht durch Auflésen eines 
Atoms Silber in 100 Atomen Magnesium ist gleich 6.8—7°; diese 
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Zahl stimmt mit der atomaren Erniedrigung des Magnesiums durch 
Blei (6.6—7.3°) tiberein, wie aus den Dater. von N. 8S. Kurnakow 
und N. J. Strepanow! hervorgeht. 

Aus dem Umstande, dafs man auf den Abkihlungskurven der 
Legierungen, die im Bereiche AB unterhalb der Ausscheidungs- 
temperaturen der ersten Kristalle liegen, einen eutektischen Halte- 
punkt bei 649° beobachten kann, mufs man schliefsen, dafs das 
Silber sich im Magnesium auflést, ohne feste Lisungen zu geben. 
Die Ausscheidungstemperatur der Magnesiumkristalle wird nach Mals- 
gabe der Vergrélserung des Silbergehalts in der Legierung erniedrigt, 
und bei einem Gehalt von 17.3 Atomproz. Ag erstarrt die Legierung 
bei der Temperatur 469° zu einem eutektischen Gemisch der Kri- 
stalle (Mg + Mg,Ag). Bei noch weiterer Vergréfserung des Silber- 
gehalts in den Legierungen kommen wir auf den Zweig BO; hier 
haben die Abkihlungskurven zwei Haltepunkte: der eine ent- 
spricht der Kristallisation der Verbindung Mg,Ag, der andere dem 
Kutektikum (Mg + Mg,Ag); dieses Eutektikum kann man bis zu 
24.3 Atomproz. Ag erfolgen, es verschwindet ungefihr bei der Ordi- 
nate 25 Atomproz. Ag, was der Verbindung Mg, Ag entspricht. Diese 
Verbindung hat kein Maximum auf dem Schmelzdiagramm: sie 
schmilzt unter Zersetzung in dem Umwandlungspunkt C, ent- 
sprechend 22.5 Atomproz. Ag und der Temperatur 492°. 

Jenseits des Umwandlungspunktes beginnt ein neuer Zweig (CD. 
Die Erstarrungskurven der auf diesem Zweige liegenden Legierungen 
zeigen verschiedenen Charakter. Bei den Legierungen mit einem 


x 0 


Gehalt von 22.57 Atomproz. Ag bis 25°), Ag werden auf den Ab- 
kiihlungskurven drei Haltepunkte beobachtet. Der erste entspricht 
der Ausscheidung der Kristalle der Verbindung MgAg, der zweite 
dem Umwandlungspunkt der Verbindung Mg,Ag bei 492°, der dritte 
dem Eutektikum (Mg + Mg,Ag) bei 469°. 

Fir Legierungen, die 25—34.57 Atomproz. Ag enthalten, werden 
auf den Erstarrungskurven zwei Haltepunkte beobachtet: der héhere 
entspricht der Abscheidung von Kristallen MgAg aus der ftlissigen 
Phase, der niedere (bei der Temperatur 492°) dem Umwandlungs- 
punkt der Verbindung Mg,Ag. Die Zeitdauer der Kristallisation 
ist bei diesem Haltepunkt am grélsten bei etwa 25 Atomproz. Ag, 
bei weiterem Wachsen des Silbergehalts nimmt die Zeitdauer der 


Kristallisation ab; bei 34.2 Atomproz. Ag ist der Haltepunkt noch 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37, 668; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 177. 
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bemerkbar, dariiber hinaus verschwindet er. Bei einem Silbergehalt 
von 34.57—50 Atomproz. wird auf den Erstarrungskurven nur ein 
Haltepunkt beobachtet, wobei das Erstarren selbst in einem ge- 
wissen Temperaturintervall erfolgt. Ein derartiger Charakter der 
Kerstarrungskurven weist hier auf die Existenz fester Lésungen hin, 
die das Magnesium und die Verbindung MgAg miteinander bilden. 

Kbenso bilden auch MgAg und Silber feste Lésungen mit- 
einander. Die Erstarrungskurven der dem Zweige D FE entsprechenden 
Legierungen haben auch nur einen Haltepunkt, das Erstarren erfolgt 
nicht bei einer Temperatur, sondern in einem gewissen Temperatur- 
intervall. Bei einem Gehalt von 62.6 Atomproz. Ag erreicht die 
Konzentration der festen Lésungen des Silbers in der Verbindung 
MgAg eine Grenze, und auf den Erstarrungskurven erscheint ein 
eutektischer Haltepunkt; schlielslich erstarrt die Legierung bei einem 
Gehalt von 65.9 Atomproz. Ag zu einem eutektischen Gemisch 
(Punkt 2) bei der Temperatur 756°. 

Der letzte Zweig /’ FE des Schmelzdiagramms beginnt beim Silber. 

Die Schmelztemperatur des Silbers wird beim Hinzufiigen von 
Magnesium erniedrigt. Diese Erniedrigung ist gleich 3.9—5.25°, be- 
rechnet fiir 1 Atom Magnesium, gelést in 100 Atomen Silber. Die 
atomare Gefrierpunktserniedrigung des Silbers, nach der van’ Horr- 
schen Formel 
T? 


I: =. ().0Y - 
1U8S. i 


berechnet, ist gleich 13.28°. Hier bedeutet 7 die absolute Schmelz- 
temperatur des Silbers (954 + 273°), W die Schmelzwirme = 24 cal. 
nach den Daten PErRsons. 

Vergleicht man diese Gréfse (13.28°) mit der von uns gefun- 
denen (3.9—5.25°), so kommen wir zu dem Schlufs, dals eine so 
kleine Erniedrigung, wie sie das Magnesium gibt, durch die Bildung 
fester Lésungen bedingt ist. Dieser auf Grund der geringen De- 
pression gezogene Schlufs wird durch das Studium der Erstarrungs- 
kurven vollkommen bestiitigt. 

Die Erstarrungskurven der dem Zweige EF des Schmelz- 
diagramms entsprechenden Legierungen haben nur einen Haltepunkt, 
das Erstarren erfolgt in einem gewissen Temperaturintervall, was dem 
Fall der Ausscheidung fester Lisungen entspricht. Bestimmen wir 
jetzt die Konzentration der festen Lésungen des Magnesiums in 
Silber. 
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Zur Bestimmung des Molekulargewichtes einer gelésten Substanz 
im Falle der Bildung fester Lisungen mit dem Liésungsmittel gibt 
BECKMANN die Formel 


Werden keine feste Lésungen gebildet, so berechnet sich das 
Molekulargewicht nach der Formel 


NM == k . l . 
A, 
Hier bedeuten: 


i’ = Molekulargewicht des gelésten Stoffes, 


: = Konstante der molekularen Erniedrigung des Lésungsmittels, 


A, = Erniedrigung der Schmelztemperatur des Lésungsmittels, 
A, = Erniedrigung der Schmelztemperatur des Lésungsmittels im 


Kalle der Bildung fester Lésungen, 
(C = Konzentration der fliissigen Lésung, 
C = Konzentration der festen Lésung. 


Durch Gleichsetzung dieser beiden Formeln erhilt man: 


woraus folgt 


“1° 


11.0 
} ( 


a= (1-4 


0 

Wenn wir die Konzentration fester Lésungen des Magnesiums 
in Silber fiir verschiedenen Magnesiumgehalt bestimmen, so haben 
wir, 4, = 13.28 angenommen: 


C= 157 4, =39 C= 1.11 
C= 308 4=525 C = 1.83 
C= 711 4=503 C0 =4,42 
C, = 10.6 4=4.74 CC =6,82 
C=12.385 4,=4.72 C =7.97 


Wie man sieht, bilden sich feste Lésungen betrichtlicher Kon- 
zentration. 

Wenn wir fiir den Fall fester Lésungen in das Diagramm 
Anfang und Ende der Erstarrung der Substanz eintragen und die 
erhaltenen Punkte verbinden, so bekommen wir unterbalb der 
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Schmelzkurve eine Kurve der festen Lisungen. Eine solche Kurve 
ist auf dem Diagramm Fig. 1 punktiert gezeichnet. 

Fiir die festen Lésungen des Magnesiums in Silber liegt die 
Konzentrationsgrenze bei 28.15 °/, Mg (71.85 Atomproz. Ag); dement- 
sprechend beginnt auf den Erstarrungskurven der Legierungen, die 
mehr als 28.15 Atomproz. Mg enthalten, ein eutektisches Gemenge 
zu erscheinen, und die Erstarrungskurven haben je zwei Halte- 
punkte. Im Punkte FE bei 756° erstarrt die Legierung zu dem 
eutektischen Gemisch bei einem Ag-Gehalt von 65.9 Atomproz. 

Auf Grund des Studiums des Schmelzdiagramms kommen wir 
zu dem Schlufs, dafs Silber mit Magnesium bestimmte chemische 
Verbindungen der beiden Typen Mg,Ag und MgAg bildet. Die 
erste, Mg,Ag, hat kein Maximum auf dem Schmelzdiagramm und 
schmilzt unter Zersetzung im Umwandlungspunkt, entsprechend einer 
Zusammensetzung von 22.57 Atomproz. Ag bei einer Temperatur 
von 492". Dafs dieser Umwandlungspunkt der Verbindung Mg,Ag 
und nicht irgendeiner anderen entspricht, geht aus den folgenden 
Betrachtungen hervor. 

Wie schon bei der Beschreibung der Erstarrungskurven der 
23—34.57 Atomproz. Ag enthaltenden Legierungen erwihnt wurde, 
entspricht die lingste Kristallisationsdauer des Haltepunktes bei 
192° einer 25 Atomproz. Ag enthaltenden Legierung. Hier ist die 
Zeitdauer der Kristallisation gleich 112 Sekunden, weiterhin nimmt 
sie ziemlich bedeutend ab: Bei 30.8 Atomproz. Ag ist sie gleich 
{5 Sekunden, bei 34.23 Atomproz. Ag gleich 10 Sekunden und bei 
34.57 Atamproz. Ag verscliwindet dieser Haltepunkt vollstandig. In 
Ubereinstimmung mit TamMANN! miissen wir demnach annehmen, 
dafs die Zusammensetzung dieser unter Zersetzung schmelzenden 
Verbindung 25 Atomproz. Ag entsprechen muls. 

fir die Existenz der Verbindung Mg,Ag spricht noch der Um- 
stand, dals man den eutektischen Haltepunkt bei 469° bis zu 
24.3 Atomproz. Ag verfolgen kann, d. h. fast bis zu der der Ver- 
bindung Mg,Ag in dem Schmelzdiagramm entsprechenden Ordinate. 

Die zweite Verbindung MgAg ist durch ein scharf ausgeprigtes 
Maximum in dem Schmelzdiagramm bei 50 Atomproz. Ag gekenn- 
zeichnet. Sie vermag feste Liésungen sowohl mit Magnesium wie 
mit Silber zu liefern, und zwar solche betriachtlicher Konzentration: 
Auf der einen Seite des Maximums ist ihre Grenzkonzentration 


' Z. anorg. Chem. 45, 24. 
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34.57 Atomproz. Ag, auf der anderen 62.6 Atomproz. Ag, d. h. feste 
Lésungen bilden sich tiber einen Bereich von 28 Atomproz. hin. 

Die Existenz solcher fester Lisungen zu beiden Seiten des 
Maximums fihrt unwillkiirlich zu dem Gedanken, dafs der vorlie- 
gende Fall zu einem der von RoozEsoom! zusammengestellten 
Fille fester Lisungen gehéren kinnte, nimlich zu Typus Il, wo 
das Schmeizdiagramm zweier Stoffe, die feste Lésungen ununter- 
brochener Konzentration liefern, ein Maximum aufweist. 

Indessen fiihrt ein aufmerksames Studium des Schmelzdiagramms 
zu dem Schlufs, dafs hier ein einer bestimmten chemischen Verbin- 
dung entsprechendes Maximum vorliegt. 

Dafiir spricht erstens der Umstand, dafs das Maximum einem 
einfachen Verhaltnis der Bestandteile entspricht und die Zusammen- 
setzung MgAg hat. Zweitens gehéren zu dem T'ypus Il RoozEBooms 
feste Lésungen ununterbrochener Konzentration; hier aber treten 
in den Konzentrationen der festen Lésungen Liicken auf, die durch 
das Auftreten eines eutektischen Haltepunktes auf den Erstarrungs- 
kurven bedingt sind oder auch eines Umwandlungspunktes, wenn 
die feste Lésung eine Grenzkonzentration erreicht hat. Wenn das 
Maximum des Schmelzdiagramms nicht einer bestimmten Verbindung, 
sondern einer festen Lisung entspriiche, so wire nicht verstiindlich, 
warum sich nicht feste Lésungen des Silbers mit Magnesium oder 
mit der Verbindung Mg,Ag bilden, deren Konzentration geringer 
als 34.57 Atomproz. Ag wire, wihrend in Wirklichkeit nur feste 
Lésungen héherer Konzentration méglich sind. Betrachten wir die 
festen Lésungen auf der Seite des Silbers (Zweig EF), so sehen 
wir, dais Magnesium in Silber gelist feste Lésungen betriichtlicher 
Konzentration gibt, aber es gibt auch hier eine Grenze, und wir 
beobachten eine Liicke in der Kurve der festen Lésungen iiber einen 
Bereich von 9.25 Atomproz. bis zum Maximum (von 71.85 bis 
62.6 Atomproz. Ag); dariiber hinaus treten dann von neuem feste 
Lésungen auf. 

Wenn man die Existenz der Verbindung MgAg zugibt, so er- 
klaren sich die Liicken in den Konzentrationen von selbst. Diese 
Verbindung gibt feste Lésungen mit Magnesium und Silber, deren 
Konzentration bis zu einer gewissen Grenze zunimmt. Fir Lésungen 
von Magnesium in MgAg liegt diese Grenze bei 34.57 Atomproz. Ag, 
fiir Lésungen von Silber in derselben Verbindung liegt die Grenz- 


' Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
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konzentration bei 62.6 Atomproz. Ag. Endlich spricht noch fiir die 
Existenz der Verbindung MgAg der Umstand, dafs das Kupfer, das 
nichste Analogon des Silbers, eine Verbindung desselben Typus mit 
Magnesium liefert, wie aus den Arbeiten Boupovuarps? ersichtlich 
ist, der drei Verbindungstypen Mg,Cu, MgCu, MgCu, an gibt; von 
diesen entspricht MgCu dem MgAg. 

Der von uns betrachtete Fall der Bildung fester Lésungen zu 
beiden Seiten des einer bestimmten chemischen Verbindung ent- 
sprechenden Maximums scheint nicht der einzige zu sein. Als Bei- 
spiel verweise ich auf die Untersuchung von A. A. Barkow”. Beim 
Studium des Schmelzdiagramms der Legierungen aus Kupfer und 
Antimon wurde dieser auf die Existenz zweier bestimmter chemi- 
scher Verbindungen SbCu, und SbCu, gefiihrt, von denen die letztere 
dem Wasserstofftypus SbH, entsprechende zu beiden Seiten des 
Maximums feste Lésungen mit Kupfer und Antimon bildet. Die 
Konzentrationsgrenzen dieser Liésungen liegen auf der einen Seite 
des Maximums bei 68.45 Atomproz. Cu, auf der anderen bei 
40.77 Atomproz. Cu, wobei die festen Losungen. des Kupfers in 
SbCu, bis dicht an das Eutektikum (Cu + SbCu,) gehen. 

Das Studium der Mikrostruktur der Legierungen bestitigt voll- 
kommen die Schiiisse, zu denen wir auf Grund des Schmelzdiagramms 
kamen. 

In den Legierungen mit einem Silbergehalt bis zu 17.3 Atom- 
proz., die also auf dem Zweige 4B des Schmelzdiagramms liegen, 
beobachtet man Kristalle von Magnesium, umgeben von eutektischem 
Gemisch. Die Menge dieser Kristalle nimmt ab, je mehr man sich 
der eutektischen Zusammensetzung (Punkt B) nahert. Gleichzeitig 
erscheinen die Kristalle regelmifsiger ausgebildet infolge giinstiger 
Kristallisationsbedingungen, die meistens bei den ihrer Zusammen- 
setzung nach den eutektischen nahestehenden Legierungen vorhanden 
sind. Auf Zeichnung Nr. 1 ist ein Schliff von der Zusammen- 
setzung 15.4 Atomproz. Ag wiedergegeben. Man sieht an ihm die 
dunklen Dendriten des Magnesiums, umgeben von der Masse des 
Kwutektikums. 

Weitere Vergrifserung des Silbergehalts fihrt zum Ubergang 
auf Zweig CD. Dieser Zweig ist durch das Auftreten vollstindig 
andersgestalteter Kristalle gekennzeichnet. Wiahrend die Magnesium- 


' Bullet. de la Soc. d'Encourag. pour l'Ind. Nat. 1903, Aout, 200. 
* Journ. russ. phys.-chem. Ges. $6 (1904), 111. 
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kristalle von reinem Wasser angeatzt werden und sich dunkel 
firben, behalten die Kristalle der Verbindung Mg,Ag ihren Glanz. 
Fig. 2 gibt uns das Aussehen dieser ziemlich gut ausgebildeten 
Kristalle in der eutektischen Masse. Diese Kristalle wachsen mit 
der Erhéhung des Silbergehalts in der Legierung, und bei 21.75 Atom- 
proz. Ag nehmen sie, wie Fig. 3 zeigt, einen betriichtlichen Teil des 
Schliffes ein. Die zu den Legierungen der Zweige 4B und BC 
gehérenden Schliffe sind durch einfaches Polieren ohne Anitzen er- 
halten. 

Der Zweig CD ist durch das Auftreten von Kristallen der Ver- 
bindung MgAg ausgezeichnet. 

Fig. 4 stellt einen Schliff der Legierung mit einem Gehalt von 
29.12 Atomproz. Ag dar. Der Schliff ist mit schwacher Salpeter- 
siure angeiatzt; die weifsen Kristalle gehéren der Verbindung MgAg 
an, die dunkle Masse der Verbindung Mg,Ag. Die Schliffe Nr. 5 
und 6, die gleichfalls mit schwacher Salpetersiure angeiitzt sind, 
geben ein Bild von der Erstarrung der festen Lisungen des Mag- 
nesiums und der Verbindung MgAg. Sie entsprechen Legierungen, 
die auf dem Zweig CD des Schmelzdiagramms liegen. 

In Fig. 7 ist ein Schliff von der Zusammensetzung 49.6 Atom- 
proz. Ag dargestellt, der also seiner Zusammensetzung nach bei- 
nahe der Verbindung MgAg entspricht. Anitzen mit starker Salpeter- 
siure lafst seine gleichférmige Struktur erkennen. 

Die dem Zweige DE des Schmelzdiagramms entsprechenden 
Schliffe geben ein Bild der Erstarrung fester Lésungen, Abnlich 
dem, das in Fig. 8 wiedergegeben ist. Dieser Schliff ist mit starker 
Salpetersiure angeitzt und entspricht einer Legierung, bei der der 
Erstarrungsprozefs ungefihr eine halbe Stunde dauerte. Seine 
Struktur ist nicht gleichférmig, weil sich feste Lisungen verschie- 
dener Konzentration ausgeschieden haben. Stellt man jedoch eine 
Legierung derselben Zusammensetzung her und lifst sie langsam im 
Verlauf einiger Stunden im Herarusschen Ofen erkalten, indem man 
die Temperatur allmihlich durch entsprechende Regulierung der 
Stromstiirke herabsetzt, so zeigt eine solche Legierung im Schliff 
das Bild einer gleichférmigen festen Lésung, die in Form von Poly- 
edern kristallisiert, die ihrerseits von sehr feinen Linien begrenzt 
sind; Aniatzen lifst keine Ungleichférmigkeit hervortreten. 

Auf Zweig FE des Schmelzdiagramms scheiden sich feste 
Lésungen von Magnesium in Silber aus. 

Schliff Nr. 10 stellt eine solche feste Liésung dar. Nach dem 

Z. anorg. Chem. Bd. 49 28 
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Aniitzen mit starker Salpetersiure sind auf ihm Polyeder sichtbar, 
die von feinen Linien begrenzt sind. Andauerndes Erhitzen dieses 
Schliffes im Herarusschen Ofen finderte das Bild nicht. Schliff 
Nr. 9 stellt den Fall dar, wo die Konzentration der festen Lésungen 
des Magnesiums in Silber die Grenze erreicht hat und das Eutek- 
tikum uuftritt. 

Zum Schlufs ertibrigt es sich noch, eine Charakteristik der 
Magnesium-Silberlegierungen zu geben. Diese Legierungen zeichnen 
sich durch grofse Harte aus, die die Harte ihrer Bestandteile iiber- 
trifft. Ihre Sprédigkeit wachst in dem Malse, wie man sich den 
Zusammensetzungen nihert, die bestimmten Verbindungen ent- 
sprechen. Ahnliche Kigenschaften scheinen ein unterscheidendes 
Merkmal aller Metalllegierungen zu sein; fast alle chemischen von 
Metallen gebildeten Verbindungen zeichnen sich durch grofse Spré- 
digkeit aus und sind praktisch ihren mechanischen Eigenschaften 
nach ein vollkommen unbrauchbares Material. 

Das Silber verliert seine Schmiedbarkeit in dem Mafse, wie 
der Magnesiumgehalt wichst, und wird immer hirter und briichiger. 
Hierbei Aindert sich auch die Farbe der Legierungen und geht von 
weils in gelblich tiber, so haben z. B. die Legierungen mit 57 bis 
70 Atomproz. Ag-Gehalt an frischen Schnittflichen eine gelbliche 
irbung. 

Die magnesiumreichen Legierungen sind sehr spréde, oxydieren 
sich leicht, zersetzen Wasser leichter als reines Magnesium und zer- 
fallen beim Liegen an der Luft zu einem schwarzen Pulver. Ahn- 
liche Kigenschaften von Magnesiumlegierungen werden auch in Ver- 
bindungen des Magnesiums mit anderen Metallen beobachtet, z. B. 
mit Zinn und Blei, wie aus den Untersuchungen GruseEs? hervor- 
geht, der fand, dafs hier das Magnesium sich zu MgO oder Mg(OH), 


oxydiert. 


Die vorliegende Arbeit ist in dem Polytechnischen Institut 
St. Petersburg im Laboratorium des Herrn Prof. N. 8S. Kurnakow 
ausgefiihrt worden. 

' Nimmt man eine Legierung mit ungefihr 50 Gewichtsprozent Silber, 
pulvert sie und wiischt sie mit Wasser, so beginnt nach einiger Zeit eine 


stiirmische Reaktion durch Wasserzersetzung. 
* Z. anorg. Chem, 44, 117. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium der allgemeinen Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mirz 1906. 
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Revision des Atomgewichtes von Kadmium. 


Zweite Mitteilung. 
Von 


(trEGORY Paunt Baxter, Murray ArNoLD Hines und 
Harry Louis FrEverv. ! 


Bei einer neueren Untersuchung iiber das Atomgewicht des 
Kadmiums? wurde der Wert dieser Konstanten aus der Analyse 
von Kadmiumechlorid zu 112.469 (Ag = 107.930) gefunden. Da 
dieser Wert fast */,, Kinheit héher ist, als die Zahlen neuerer Be- 
stimmungen anderer Chemiker, so wurde auch die Analyse von 
Kadmiumbromid ausgefiihrt, um diesen héheren Wert zu bestitigen 
oder zu widerlegen. 


Reinigung der Materialien. 


Bei der friiheren Untersuchung war das Kadmiummaterial durch 
fraktionierte Fallung des Kadmiumsulfids mit Schwefelwasserstoff 
aus einer sauren Kadmiumchloridlésung gereinigt worden. Zwei 
kleine Fraktionen wurden beseitigt und die niachsten drei, in denen 
fast das gesamte Kadmium vorhanden war, wurden gesondert auf- 
bewahrt. Jede dieser 3 Fraktionen wuschen wir zuerst sorgfiltig 
aus, lésten sie wieder in Salzséure und fallten abermals. Sodann 
wurden die Niederschlige wieder in Salpeterséiure gelést, die Sal- 
petersiure durch Erhitzen mit iiberschiissiger Schwefelsiure ver- 
trieben und das Sulfat dreimal aus Wasser umkristallisiert. Frak- 
tion 1 und ein Teil von Fraktion 2 wurden in Chlorid tibergefiihrt 
und bei der friiheren Untersuchung analysiert, wihrend Fraktion 3 
und ein Teil von Fraktion 2 in Bromid verwandelt wurden. 


‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
* Baxter und Hives, Journ. Amer. Chem. Soe, 27 (1905), 222. 
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Zu diesem Zwecke wurde metallisches Kadmium elektrolytisch 
gefallt, das Metall in Brom unter Wasser in einer Quarzschale auf- 
gelést und das Bromid aus Platingefafsen umkristallisiert. Bei den 
ersten Versuchen wurde die Elektrolyse in einer Lésung des Sulfats 
in reinem Wasser zwischen zwei Elektroden von Platinblech aus- 
gefiihrt. So erhielt man einen Schwamm aufserordentlich kleiner 
Kristalle. Diese enthielten betriichtliche Mengen Sulfat eingeschlossen 
und es gelang auch nicht bei sehr langem Auswaschen, diese EKin- 
schliisse zu entfernen. Deswegen war das aus diesem Metall her- 
gestellte Bromid erheblich mit Sulfat verunreinigt, welches schliefs- 
lich, wenn auch schwierig, durch wiederholte Kristallisation entfernt 
werden konnte. Wir benutzten dieses Bromid nur bei den vorlautigen 
Versuchen. Bessere Resultate wurden erhalten durch Niederschlagen 
des Metalles auf einer Platinschale, die mit einer sehr diinnen 
Schicht von weichem Paraffin bedeckt war, sodafs der Niederschlag 
sich leicht loslésen liefs.! 

Das Kadmium wurde zuerst mit Wasser, dann mit Ather, hier- 
auf mit Alkohol und dann wieder mit Wasser gewaschen. Hier- 
durch wurde das Paraffin vollstandig entfernt. Um das Kadmium 
in Bromid zu verwandeln, wurde es in einer Quarzschale mit schwach 
bromwasserstoffsaurem Wasser bedeckt, wodurch die Bildung ba- 
sischer Kadmiumsalze vermieden wurde; dann wurde in kleinen 
Mengen ganz reines Brom hinzugefiihrt, bis das Metall fast voll- 
stindig gelést war. Hierauf erhitzten wir die Lésung mit dem 
verbleibenden Kadmium auf einem Wasserbad, bis jede Spur Brom 
verschwunden war, filtrierten die Lésung durch einen Platintrichter 
in eine Platinschale und kristallisierten das Salz dreimal um, wobei 
es jedesmal durch Zentrifugieren im Platintrichter getrocknet wurde.” 

Die urspriingliche Lésung enthielt nur Spuren von Sulfat und 
bei der Priifung mit Baryumhydroxyd gab die Mutterlauge der 
dritten Kristallisation durchaus keine Reaktion mehr auf Sulfat. 
Demnach miissen die Kristalle selbst véllig rein gewesen sein 
Probe Ila und Illa). Aus der Mutterlauge jeder Fraktion wurden 
durch drei Kristallisationen in dihnlicher Weise die Proben IIb und 
IIIb hergestellt. Die Kristalle wurden itiber .Kaliumhydroxyd im 
Vakuum getrocknet. 

Kiiufliches Brom wurde durch zwei Destillationen aus einer 
gesittigten Bromidlésung von Chlor befreit, wobei das Bromid bei 


' Ricuarps, Proce. Amer. Acad. 25 (1890), 200. 
* Ricnarps, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 110. 
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ch | der zweiten Destillation fast frei von Chlorid war. Das Brom 
if- wurde mit Wasser bedeckt und mit sorgfiltig gewaschenem Schwefel- 
en : wasserstoff behandelt, bis die Reduktion vollstindig war. Dann 
its wurde die Lésung nach mechanischer Trennung des grifseren Teiles 
1s- von freiem Schwefel und Bromschwefel gekocht und filtriert. Das 
er Jod wurde entfernt durch Kochen der Bromwasserstoffsiure mit 
en mehreren kleinen Portionen Kaliumpermanganat und Beseitigen des 
- freigemachten Broms. Durch Erhitzen der verbleibenden Brom- 
r- wasserstoffsiure mit iiberschiissigem Permanganat wurde iiber die 
(s- Hilfte des Broms in freiem Zustande erhalten. Reduktion mit 
nt Schwefelwasserstoff und Oxydation mit Permanganat wiederholten 
en wir dann mit dem erhaltenen Brom und destillierten das Produkt 
en nochmals kurz vor seiner Verwendung. 
en Kine Probe Silber wurde besonders fiir diese Untersuchung 
ag gereinigt. Das benutzte Verfahren war im wesentlichen dasselbe, 
| das auch bereits wiederholt in diesem Laboratorium zur Reinigung 
.r- von Silber Verwendung fand. Kiufliches Metall wurde in Salpeter- 
r= siure gelést, die Lésung filtriert und in betriichtlicher Verdiinnung 
m mit Chlorwasserstoffsiure gefillt. Nach sorgfailtigem Waschen wurde 
ch der Niederschlag mit Natriumhydroxyd und Invertzucker reduziert 
a- und das metallische Silber mit dem Geblise in einem Tiegel von 
en reinstem Kalk geschmolzen. Um die Silberkugeln von den Verun- 
ll- reinigungen der QOberfliiche zu befreien, wurden sie zuerst mit 
m feuchtem Sand abgerieben und dann mit verdiinnter Salpetersiure 
m bearbeitet. Hierauf lésten wir sie in Salpetersiure und reduzierten 
er die Lésung mit Ammoniumformiat.!. Das ausgefillte Silber wurde 
ei sorgfiltig gewaschen und nochmals in einem Kalktiegel geschmolzen. 
e,2 Zur letzten Reinigung wurde das Silber elektrolysiert und zwar aus 
nd einer Lésung von Silbernitrat, die aus einem Teil dieses Silbers 
er hergestel!t war, wiaihrend die Anode aus den reinen Silberkugeln 
it. und die Kathode aus einem Stab von reinstem Silber bestand. Die 
in elektrolytisch erhaltenen Kristalle wurden gewaschen, getrocknet 
en und in einem Strom von Wasserstoff in einem Kalkschiffchen ge- 
id schmolzen. Sodann wurden die erhaltenen Kugeln mit verdiinnter 
m Salpetersiure gereinigt und nach dem Trocknen bei 200° mit einem 
Meilsel auf einem Ambofs in kleine Stiicke zerteilt, welche mit 
er neuer Salpetersiure behandelt wurden, bis sie frei von Eisen 
ei waren, hierauf gewaschen, getrocknet und schliefslich im Vakuum 


' Ricnarps, Publications of the Carnegie Institution Nr. 28, 5S. 19, 1905. 
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auf 400° erhitzt. Dieses Silber verwendeten wir bei den Ana- 
lysen 4—8. 

Bei den ersten drei Analysen benutzten wir ein Gemisch zweier 
Silberproben, die beide bereits bei einer Untersuchung iiber das 
Atomgewicht des Jods gebraucht worden waren.! Die eine war 
hergestellt aus Silbernitrat, das siebenmal aus Salpetersiure und 
finfmal aus Wasser umkristallisiert und schliefslich mit Ammonium- 
formiat gefaillit war. Die andere wurde einmal als Silberchlorid 
gefillt, einmal elektrolysiert und schliefslich mit Ammoniumformiat 
reduziert. 

Das Wasser wurde durch zweimalige Destillation mit Zinn- 
kihlern gereinigt, zuerst mit alkalischem Permanganat, schliefslich 
mit einer Spur von Schwefelsiure. Salpetersiure destillierten 
wir zweimal mit einem Platinkiihler, wobei das erste Drittel des 
Destillats in beiden Fallen nicht benutzt wurde. Das erste Destillat 
enthielt nur ganz geringe Spuren von Chlor. 


Methode der Analyse. 


Die Methode der Analyse war im wesentlichen dieselbe, die 
bereits hiiufig in diesem Laboratorium zur Analyse von Metall- 
halogenverbindungen Verwendung gefunden hat. Gewogene Mengen 
des Bromids wurden nach dem Schmelzen in Stickstoff und Brom- 
wasserstofigas zuerst gegen gewogene Silbermengen titriert; dann 
wurde das gefillte Silberbromid gesammelt und gewogen. 

Der zum Schmelzen des Salzes in Bromwasserstofigas benutzte 
Apparat war friiher bei der Herstellung von Ferrobromid? verwendet 
worden; er ist eine Modifikation des Apparates, der fiir ahnliche 
Zwecke bei der Bestimmung des Atomgewichtes von Kobalt’, Nickel* 
und Uran® in diesem Laboratorium verwendet worden ist. Ein 
Gemisch von Luft und Ammoniak wurde iiber erhitzte Rollen von 
Kupferdrahtnetz geleitet und das iiberschiissige Ammoniak mit 
Schwefelsiure entfernt. Dann wurde das Gas in einen ganz aus 
Glas hergestellten Apparat mit eingeschliffenen Verbindungen ge- 
leitet. Dieser bestand aus einem Turm mit Perlen, die mit Silber- 


' Baxter, Proc. Amer. Acad, 41 (1905), 73. 

* Baxter, Proce. Amer. Acad. 39, 246. 

' Ricwarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 33, 117. 
* Ricnarps und Cusuman, Proc. Amer. Acad. 33, 99. 
’ Ricuarps and Merieotp, Proce. Amer. Acad. 37, 378. 
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nitrat befeuchtet waren, welches die Schwefelverbindungen entfernen 
sollte. Zwei ahnliche Tiirme mit verdiinnter Schwefelsiure dienten 
zur Entfernung der letzten Spuren von Ammoniak und zwei weitere 
Tiirme mit geschmolzenem Kaliumhydroxyd sollten Feuchtigkeit und 
Kohlendioxyd beseitigen. Das zum Teil getrocknete Gas ging, nach- 
dem es eine kleine Flasche mit Brom passiert hatte, in eine zweite 
Flasche mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure und rotem Phosphor, 
wobei das Brom in Bromwasserstoff verwandelt wurde. Ein gleichfalls 
mit rotem Phosphor und Bromwasserstoff beschicktes U-Rohr entternte 
alle Bromspuren, die der Reduktion entgangen waren. Zwei weitere 
U-Rohre, die mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure befeuchtete 
Perlen enthielten, dienten zur Entfernung etwa vorhandener Phos- 
phorverbindungen, deren Auftreten bei der Untersuchung = iiber 
Ferrobromid! testgestellt werden konnte, falls die Phosphorsiure 1m 
Reduktionsgefifs sehr konzentriert wurde. Schliefslich wurde das 
Gemisch von Stickstoff und Bromwasserstoff sorgfiltig getrocknet, 
zuerst durch reines geschmolzenes Calciumbromid, dann durch um- 
sublimiertes Phosphorpentoxyd. 

Das Kadmiumbromid in einem gewogenen Platinschiffchen wurde 
in einem Stickstoffstrom erhitzt, bis die geringe Menge des noch 
vorhandenen Wassers vertrieben war. Dann wurde das Erhitzen 
in einem Strom von Stickstoff und Bromwasserstoff bis zum Schmelzen 
fortgesetzt. Nach dem Abkiihlen des Salzes wurde Bromwasserstoff 
durch Stickstoftf und dies wieder durch trockene Luft verdriingt. 
Sodann wurde das Schiffchen in das Wigefliischchen iibergefihrt, 
in dem es zuerst gewogen war, und dessen Verschlufs eingesetzt 
werden konnte, ohne dafs das Salz auch nur einen Augenblick der 
Feuchtigkeit ausgesetzt war. Dies erfolgte mit Hilfe des Apparates, 
der oftmals in den Mitteilungen aus diesem Laboratorium be- 
schrieben worden ist.” Das Wigeglischen blieb dann in der Nahe 
der Wage in einem Exsikkator eine zeitlang vor dem Wiigen stehen. 

Hierauf wurde das Schiffchen in einen Kolben iibergefiihrt und 
das Salz in ungefihr 300 ccm ganz reinem Wasser gelést. Das 
Wiageglischen wurde gleichfalls ausgespiilt und das Spiilwasser der 
Lésung hinzugefiigt. Hierauf wurde die Lésung in den mit ein- 
geschliffenen Glasstopfen versehenen Fiillungskolben durch ein kleines 
Filter filtriert, um eine Spur unléslicher Substanz zu entfernen: 
Filterpapier nebst Riickstand wurden bei niedriger Temperatur im 


*L ¢. 
* Rrenarps und Parker, Proc. Amer. Acad. 32, 59. 
















gewogenen Porzellantiegel verascht. Dieser Riickstand, dessen Menge 
gewOhnlich weniger als 0.1 mg und niemals mehr als 0.2 mg be- 
trug, enthielt keine merklichen Mengen Kadmium und _ bestand 
wahrscheinlich aus Kieselsiure und einer Spur Platin, die wahrend 
des Schmelzens vom Schiffchen losgelést war. Das Schiffchen hatte 
nimlich nach dem Schmelzen wenige Hundertstel Milligramm ver- 
loren, wie die abermalige Wigung zeigte. Dagegen konnte eine 
Gewichtsinderung nicht gefunden werden, wenn das Schiffchen zu- 
erst getrocknet und gewogen, sodann erhitzt und wieder gewogen 
wurde. Die Differenz zwischen dem Gewicht des Riickstandes und 
dem Gewichtsverlust des Schiffchens wurde von dem Gewicht des 
Kadmiumbromids abgezogen. 

Aus dem so korrigierten Gewicht des Kadmiumbromids be- 
rechneten wir sehr genau die erforderliche Menge von reinem Silber, 
wogeu dieses ab und lésten es in einem Kolben mit einer Kugel- 
siiule, zur Vermeidung jeden Verlustes an Silber durch Spritzen, 
in destillierter Salpetersiiure, die mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt war. Nach dem Lésen des Silbers wurde die Lésung auf 
das Doppelte mit Wasser verdiinnt und erhitzt, bis keine nitrosen 
Diimpfe mehr vorhanden waren. Sodann wurde weiter verdiinnt, 
bis die Lésung einprozentig war und hierauf wurde sie unter fort- 
wihrendem Rihren zu der 1°/,igen Lésung von Kadmiumbromid 
in der Fallungstlasche hinzugesetzt. Bei drei Analysen (4, 5 u. 8) 
wurde dies Verfahren so abgeiindert, dafs das Bromid dem Silber- 
nitrat hinzugefiigt wurde. Nach einigem Umschiitteln blieb die 
Liésung unter gelegentlichem Schiitteln mehrere Tage stehen, bis die 
obenstehende Fliissigkeit klar war. Dann wurden 30 ccm-Portionen 
mit 0.01 norm. Lésungen von Silbernitrat und Natriumbromid im 
Nephelometer auf Uberschuls von Bromid oder Silber gepriift und, 
wenn erforderlich, entweder Silbernitrat oder Natriumbromidlésung 
vom bekannten Gehalt hinzugefiigt, worauf das Schiitteln und Priifen 
wiederholt wurde, bis die Mengen von Brom und Silber in der 
Liésung fiquivalent waren. Wenn die Lésungen beim Priifen voll- 
kommen klar blieben und keinen betrichtlichen Uberschufs von 
Bromid oder Silber enthielten, so wurden die Probelésungen ent- 
fernt, da sie nur ganz unwesentliche Mengen von geléstem Silber- 
bromid enthalten konnten; anderenfalls wurden sie in den Fiallungs- 
kolben zuriickgebracht und fiir das so eingefiihrte Silberbromid eine 
entsprechende Korrektur angebracht. 

Sobald der genaue Endpunkt der Titration festgestellt war, 
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wurden ungefahr 4 cg iiberschiissiges Silbernitrat zur Fallung des 
gelésten Silberbromids hinzugefigt, worauf der Kolben wieder ge- 
schiittelt wurde und dann stehen blieb, bis die Lésung klar war. 
Den Niederschlag von Silberbromid sammelten wir in einem ge- 
wogenen Goochtiegel, nachdem er achtmal durch Dekantieren mit 
reinem Wasser ausgewaschen war. Dann wurde er in einem elektrisch 
geheizten Luftbad zuerst einige Stunden bei 140°, sodann 1 Stunde 
bei 200° getrocknet und nach dem Abkihlen im Exsikkator ge- 
wogen. Um _ festzustellen, wieviel Feuchtigkeit im Niederschlag 
zuriickgehalten war, wurde dieser so vollstindig wie médglich in 
einen sauberen Porzellantiegel iibergefiihrt und gewogen. Sodann 
wurde das Salz durch Erhitzen des kleinen bedeckten Tiegels, der 
in einem grofsen Tiegel stand, geschmolzen und nochmals gewogen. 
Nach dem Schmelzen war das Silberbromid hellgelb und nur ein 
wenig dunkelgefirbt, ein Zeichen, dafs keine merkliche Reduktion 
stattgefunden hatte. Der mechanisch von dem Goochtiegel losgerissene 
Asbest, sowie eine kleine, zufillig durchgelaufene Menge Bromsilber 
wurden aus dem Filtrat und den Waschwiissern auf einem kleinen 
Filter gesammelt, verascht und die Asche mit Salpetersiiure und 
Bromwasserstoffsiure vor dem Wigen behandelt. Filtrat und erste 
Waschwisser waren im wesentlichen von geléstem Silberbromid frei, 
die spateren Waschwisser enthielten hiervon jedoch géwoéhnlich eine 
kleine Menge. Diese wurde bestimmt durch Vergleich mit elmer 
Bromidlésung von bekanntem Gehalt im Nephelometer. Schiliefslich 
wurde das Gewicht des Bromsilbers mit Riicksicht auf das ein- 
gefihrte Natriumbromid korrigiert. 

Obwohl bei unseren Analysen des Kadmiumchlorids keine An- 
deutung einer merklichen Einschliefsung von Kadmium- oder Silber- 
salzen durch Silberchlorid vorhanden war, wurden besondere Mafs- 
regeln getrofien, die Mdglichkeit dieser Schwierigkeit bei der vor- 
liegenden Untersuchung zu vermeiden. Zunichst waren sowohl! 
Kadmiumbromid als Silbernitratlésung wihrend der Fillung sehr 
verdiinnt, indem das Volumen einer jeden etwa einen Liter betrug. 
Zweitens wurde die Fallungsmethode gewechselt, indem einmal das 
Silbernitrat dem Kadmiumbromid hinzugefiigt (Nr. 1, 2, 3, 6, 7): 
das andere Mal die Fallung umgekehrt wurde (Nr. 4, 5, 8). Drittens 
blieben die Lésungen verschieden lange Zeit vor der Titration stehen, 
so dafs die okkludierten Stoffe Gelegenheit zur Auflésung hatten. 
Bei Analyse 1, wo die gréfste Bromidmenge benutzt wurde, naimlich 
mehr als 11 g, und wo demnach die Okklusion sich am deutlichsten 
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zeigen mufste, wurde erst 5 Tage nach der Fallung geprift und die 
Titration 8 Tage spiter beendigt. Bei den iibrigen Analysen betrug 
der Zeitraum zwischen Fiallung und Vollendung der Analyse zwischen 
7 Tagen bei Nr. 4 und 3 Tagen bei Nr. 8. Uberdies blieben in 
einigen Fiillen, nachdem der Endpunkt bereits erreicht war, die 
Lisungen einige Tage stehen und wurden gelegentlich von neuem 
gepriift; doch zeigte sich beim Stehen keine Anderung des End- 
punktes. Trotz dieser Unterschiede in der Ausfiihrung des Ver- 
fahrens gehen die Unterschiede im schliefslich erhaltenen Resultat 
nicht tiber die zu erwartenden Versuchsfehler hinaus, aufser bei 
Nr. 4 und 12. Die Okklusion mufs demnach, falls tiberhaupt vor- 
handen, sehr gering gewesen sein. 

Die mit demselben Bromid ausgefiihrten Analysen 4 und 12 
unterschieden sich so merklich von den anderen, dafs sie, obwohl 
kein Grund fiir einen solchen Unterschied gefunden werden konnte, 
bei der Bildung des letzten Mittelwertes ausgelassen wurden. 

Die goldplattierten Messinggewichte wurden sorgfaltig auf 
Hundertstel-Milligramm geeicht. Die Korrektionen fiir das Vakuum 
betrugen beim Kadmiumbromid + 0.000090?, fiir Silberbromid 
--0.000046, und —0.000031 fiir metallisches Silber. Alle Wagungen 
wurden ausgeftihrt durch Substitution mit einem Gegengewicht, das 
den zu wiigenden Objekten nach Méglichkeit gleich war. Das Atom- 
gewicht des Silbers ist zu 107.930, das des Broms 79.955 angenommen. 

Der analytische Teil wurde vollstindig von Herrn HINks aus- 
gefiihrt. (S. Tabelle, S. 9.) 

Das Verhiiltnis des abgewogenen Silbers zu dem bei derselben 
Analyse erhaltenen Silberbromid beweisen hinlinglich die Reinheit 
des verwendeten Broms und Silbers und bestitigen das Fehlen einer 
merklichen Menge okkludierter Salze im Silberbromid. 


Ag: Agbr 


Analyse 1 und 9 . . . . 57.4444 
9s Dl's. ae ‘Tee Sr: the’ 57.4464 

S ..» 4) wits vet ee RGSS 

& «5m nt beanie ad 57.4436 

>: « an ee Pe 57.4421 

ae Brerrrece 

w «Ee fg gk yy 57.4428 

8 Moe. 1&2: 6) TOR 


’* 


Mittel: 57.4437 


' Das spez. Gew. des Kadmiumbromids wurde neuerdings zu 5.192 be- 
stimmt. Baxter und Hines, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 
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Der wahrscheinlichste Wert fir dieses Verhiltnis betriigt so- 
wohl nach Stas wie nach einigen in diesem Laboratorium aus- 


gefihrten Versuchen 57.4445}. 

Als bei einer neueren Untersuchung Manganochlorid in einem 
Strom von Chlorwasserstoff geschmolzen wurde, welcher zuerst durch 
konzentrierte Schwefelsiure und dann durch Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet war, ergab sich stets ein unléslicher Riickstand von Mangano- 
phosphat beim Auflésen des Salzes in Wasser. Die Menge dieses 
Riickstandes wechselte mit der wihrend der Behandlung mit Salz- 
siuregas im Salz vorhandenen Feuchtigkeit. Sie war sehr gering, 
wenn das Salz ganz trocken war, stieg aber auf einige Milligramm 
an, wenn es noch viel von seinem Kristallwasser enthielt. Obwohl 
es nun sicher schien, dafs der Phosphor aus dem Phosphorpentoxyd 
entstammte und durch die Kinwirkung des Chlorwasserstoffs entweder 
als Phosphorpentachlorid oder als Oxychlorid verfliichtigt war, so 
wurde doch, um diese Voraussetzung genau zu priifen, der Versuch 
gemacht, sorgfiltig durch Schwefelsiure getrocknetes Chlorwasser- 
stofigas in einem Luftstrom zuerst iiber frisch sublimiertes Phosphor- 
pentoxyd und dann in Wasser zu leiten. Die wisserige Lésung 
gab nach dem Verdampfen bei der Priifung mit Ammoniummolybdat 
eine betriichtliche Menge des charakteristischen Ammoniumphosphor- 
molybdats. Hierdurch werden die Erfahrungen von BarLtEy und 
Fow Ler? bestiitigt, die gefunden hatten, dafs Chlorwasserstoff und 
Bromwasserstoff mit Phosphorpentoxyd bei gew6hnlicher Temperatur 
unter Bildung von Phosphoroxychlorid oder -cxybromid reagieren. 
Das Manganophosphat mufs sich demnach durch die bei der Ein- 
wirkung des fliichtigen Phosphorchlorids auf die im Manganochlorid 
enthaltene Feuchtigkeit entstandene Phosphorsiure gebildet haben, 
indem die Phosphorsiure den Chlorwasserstoff ausgetrieben hat. 

Obwohl bei unserer friiheren Untersuchung iiber das Kadmium- 
chlorid, wo das Kadmiumammoniumchlorid CdCl,NH,Cl in einem 
schliefslich mit Phosphorpentoxyd getrockneten Strom von Chlor- 
wasserstoff geschmolzen wurde, das ohne Wasser kristallisierende 
Salz frei von Feuchtigkeit war, als es mit dem Chlorwasserstoff in 
Berliihrung kam, schien es doch wiinschenswert, die Versuche mit 
Kadmiumchlorid so zu wiederholen, dafs die erwihnte Fehlerquelle 
volistindig ausgeschlossen war. Dies konnte leicht in der Weise 


' Rrenarps, Proce. Amer. Phil. Soe. 43, 119. 


* Chem. News 5S, 22. 
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erreicht werden, dafs man das Chlorwasserstoffgas nur mit konzen- 
trierter Schwefelsiure trocknete. Es wurden vier ungefiihr 30 cm 
lange Réhren angewendet, die mit schwefelsiurefeuchten Perlen 
gefiillt waren. 

Das Material fiir die Versuche wurde aus einem Teil der zweiten 
Fraktion des Kadmiumsulfids hergestellt, indem zuerst das Metall 
elektrolytisch ausgefillt, wie auf Seite 416 dieser Abhandlung be- 
schrieben ist, und dann das gewaschene Kadmium in reiner Chlor- 
wasserstofisiure in einer Platinschale aufgelist wurde. Wegen seiner 
grofsen Léslichkeit, sogar bei niedrigen Temperaturen, ist das Chlorid 
nicht leicht kristallisiert zu erhalten. Wenn man aber in die Lisung 
Chiorwasserstoff einleitet, so gewinnt man das viel weniger lésliche 
Doppelsalz mit Chlorwasserstoff, CdCl,.2HC].7H,O. Das Salz wurde 
so dreimal umkristallisiert und zentrifugiert, um es von Spuren 
Sulfat, die bei der Elektrolyse vom Metall eingeschlossen sein 
konnten, zu befreien. Schliefslich wurde es getrocknet und so 
weit wie méglich tiber Kaliumhydroxyd im Vakuumexsikkator von 
Chlorwasserstoff befreit. Bei der Analyse 18 wurde dieselbe Silber- 
probe benutzt wie bei Nr. 4—8; bei den Analysen 17 und 19 ver- 
wendeten wir eine neue Probe, die zweimal elektrolysiert worden war. 

Schmelzen, Einfiillen und Analyse des Salzes wurde genau so 
ausgefiihrt, wie in der friiheren Mitteilung iiber Kadmiumchlorid 
und in dieser Arbeit beschrieben ist. Kin sehr geringer unléslicher 
Riickstand im Kadmiumchlorid wurde ebenso wie beim Bromid be- 
stimmt. Die Korrektion fiir das Vakuum betrug fiir jedes schein- 
bare Gramm Kadmiumchlorid! + 0.000156 und fiir jedes scheinbare 
(Gramm Silberchlorid +0.000075. Der analytische Teil wurde voll- 
stindig von Herrn Hines ausgetiihrt. 


(S. Tabelle, S. 426.) 


Der Mittelwert bei diesen Versuchen ist fast identisch sowohl! 
mit den bei der friiheren Analyse von Kadmiumchlorid erhaltenen 
Wert 112.469 wie mit der beim Bromid erhaltenen Zahl 112.467; 
daher ist bewiesen, dafs durch die Benutzung von Phosphorpentoxyd 
zum Trocknen von Chlorwasserstoff kein ernsthafter Fehler bei den 
friiheren Analysen bedingt sein konnte. Bei den anderen Analysen 
von Chloriden in diesem Laboratorium, wo die Salze in einer Atmo- 


' Das spezifische Gewicht des Kadmiumchlorids ist zu 4.047 bestimint 
worden. Baxter und Hines, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 


Atomgewicht von Kadmium. 


Ag = 107.930 Cl = 35.4738 ' 
CdCl, : 2Ag 








N Gewicht | Gewicht Gewichts- Gewicht Gew.d. zugesetzten Korrigiertes Korrigiertes A cht 
; re des CdCl, des verlust des des Ag od. fortgenommen. Gewicht Gewicht omgey = 
= im Vakuum _— Riickstandes Schiffchen im Vakuum Silbers von CdCl, von Ag ‘ bigs 
Analyse ; , Kadmium 
in g in g in g in g in g in g in g 
17 5.62511 0.00015 0.00004 6.61993 0.00000 5.62500 6.611283 112.472 
18 6.81040 0.00026 0.00017 8.01516 0.00020 6.81031 8.01496 112.470 
19 5.50097 0.00017 0.00009 6.47393 0.00000 5.50089 6.47393 112.470 
Mittel 112.471 
CdCl, : 2AgCl 
. Gewicht Gewicht Gewichts- Gewicht Gewichts- Gewicht des Gewicht des Korrig. Korrig. Atom. 
4 4 des CdCl, des og des AgCl verlust beim Asbestesaus AgCl ausd. Gewicht Gewicht gewicht 
aer . ’ - des ‘ Cc ] = . y. L ‘ Ize . bb y : . ‘ ‘ ! , | > 
> im Vakuum Riickstande: aie. | Vakuum Schmelzen dem Filtrat Waschwasser d. CdCl, d. AgCl deg Kad. 
F in g in g in g in g in g in g in ¢g in g in g miums 
20 6.11757 0.00004 + 0.00003 9.56432 0.00013 0.00024 0.00147 6.11750 9.56590 112.470 
21 6.81040 0.00026 0.00017 10.647381 0.00010 0.0006 I 0.001386 6.81031 10.64918 112.471 
22 5.50097 0.00017 0.00009 8.59940 0.00008 0.00052 0.00190 5.50089 8.60174 112.469 


Mittel 112.470 


' Rienarps u. Wetts, Publications of the Carnegie Institution. No. 28, 1905. 


oe BL 





eS a ae “aw 46 1 2 — "ee 





— 4Zi 


sphire von Chlorwasserstoff geschmolzen wurden, war entweder das 
benutzte Salz an und fiir sich wasserfrei, so dafs es keinen Phosphor 
aufgenommen haben konnte, wie beim Ammoniummagnesiumchlorid ! 
und beim Strontiumchlorid? oder die Konzentration des Chlorwasser- 
stofis war so gering, dafs dadurch ein Fehler nicht bedingt wurde, 
wie beim Calciumchlorid®*. 

Obwohl BattEy und Fow.er angeben, dafs Bromwasserstoff 
sich gegen Phosphorpentoxyd fhnlich verhilt wie Chlorwasserstoff, 
ist es doch aus verschiedenen Griinden sicher, dafs bei den be- 
schriebenen Versuchen iiber Kadmiumbromid in dem ersten Teil 
dieser Arbeit keine merkliche Menge von Phosphor durch das 
Reaktionsprodukt des Phosphorpentoxyds in das Salz eingefiihrt 
worden ist. Erstens nimlich wurde bereits vor einigen Jahren in 
diesem Laboratorium bei der Analyse von Kobalt- und Nickelbromid* — 
der Versuch ausgefiihrt, Bromwasserstofigas, welches durch Kinleiten 
von Stickstoff in Brom und dann in eine Emulsion von rotem Phos- 
phor in konzentrierter Bromwasserstoffsiure hergestellt und zuerst 
durch geschmolzenes Calciumbromid, dann durch Phosphorpentoxyd 
getrocknet war, in Wasser einzuleiten. Hierbei konnte in der 
wisserigen Lésung kein Phosphor nachgewiesen werden. Zweitens 
wurden bei zwei Analysen von im Bromwasserstofigas erhitzten 
Bromiden die Filtrate des Silberbromidniederschlages stark ein- 
gedampft und auf Phosphorsiure gepriift, wobei gleichfalls ein 
negatives Resultat erhalten wurde. Der beim Filtrieren der wisse- 
rigen Lésung erhaltene geringe Riickstand zeigte gleichfalls in einem 
Falle keinen Phosphor, wihrend im anderen Falle nur eine ganz 
geringe Menge nachgewiesen werden konnte. Im letzteren Fall war 
das Salz jedoch in einem Strom von Bromwasserstoff sublimiert 
worden und enthielt demnach die maximale Menge dieser \erun- 
reinigung. Dieses Resultat war schon daher zu erwarten, weil das 
Bromwasserstofigas bei diesen Versuchen wenigstens mit seinem 
doppelten Volumen von Stickstoff verdiinnt war. Im Lichte dieser 
Tatsachen kann man mit Sicherheit annehmen, dafs bei den zahl- 
reichen Bromidanalysen, die in diesem Laboratorium in den letzten 
Jahren ausgefiihrt worden sind, durch die Anwendung von Phosphor- 


1 Ricnarps und Parker, Proc. Amer. Acad. $2 (1896), 55. 
* Ricuarps, Proc. Amer. Acad. 40 (1905), 603. 

’ Ricnarps, Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 374. 

* Ricnarps und Baxter, Amer. Acad. 34 (1899), 361. 
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pentoxyd als Trockenmittel fir Bromwasserstoff keine Fehler ein- 
gefiihrt worden sind. ‘Trotzdem wiirde es nicht ratsam sein, bei 
konzentrierterem Bromwasserstofigas dieses Trockenmittel zu_ver- 
wenden. 

Ks ist von Interesse, die Ergebnisse der Analyse der ver- 
schiedenen Fraktionen des Materials zu vergleichen. 


Fraktion | CdCl, : 2Ag 112.468 
Mittel 112.470 

| I CdCl, : 2AgCl 112.471 

Fraktion I1 teihe 1 CdCl, :2Ag 112.456 


| Mittel 112.469 
i] Reihe 1 CdCl, :2AgCl 112.481 


Fraktion II Reihe 2 CdCl,:2Ag 112.471 
Mittel 112.471 

I] Reihe 2. CdCl, :2AgCl 112.470 

Fraktion II Cdbr, : 2Ag 112.467 
Mittel 112.466 

H I] CdBr, :2AgBr 112.465 

Fraktion II] CdBr, : 2 Ag 112.472 
Mittel 112.468 

I] CdBr, :2AgBr 112.464 
Mittelwerte 112.496 112.469 


Die genaue Ubereinstimmung der bei Fraktion 2 nach ver- 
schiedenen Methoden erhaltenen Resultate mit den Werten aller 
drei Fraktionen lassen keinen Zweifel tibrig, dals die verschiedenen 
Proben des Materials identisch sind. 

Kinerlei wie man die Resultate gruppiert, man kommt immer 
zu demselben Schlufs wie in der ersten Mitteilung, dafs das Atom- 
gewicht des Kadmiums sehr nahe bei der Zahl 112.47 liegt (Ag = 
107.930). 

Ks ist von Interesse, unsere Zahlen mit denen der ilteren 
Chemiker zu vergleichen. Aus der folgenden Liste der Unter- 
suchungen iiber das Atomgewicht des Kadmiums ist zu sehen, dals 
dieser Gegenstand vielfach bearbeitet worden ist, besonders in den 
letzten Jahren. Die folgenden Atomgewichte wurden angenommen. 


O = 16.00; C=12.00; 8S = 82.06; Cl=35.47; Br= 79.96; Ag = 107.93; I = 126.98. 


Srraomeyver, Schweigg. Journ. 22 (1818), 366. 


Cd:CdO 111.5 
Cd: Cds 113.8 
Cd:Cl, 112.8 


Cd - Jy 
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von Haver, Journ. prakt. Chem. 72 (1857), 350. 


hi- 
ej CdsO,: Cds 111.94 
r- Lenssen, Journ. prakt. Chem. 79 (1860), 281. 
CdC,O,: CdO 112.0 
r- 
Dumas, Ann. Chem. Pharm. 113 (1860), 27. 
CdCl -9! 112.48 
auay Ng 111.95 
70) Hontineton, Proc. Amer. Acad. 17 (1881), 28. 
CdBr, : 2Ag 112.24 
CdBr, : 2AgBr 112.28 
69 
PartripGe, Amer. Journ. Sc. |3) 40 (1890), 377. 
CdC,O0, : CdO 111.80 
‘ CdSO :CdS 111.73 
CdC,O,: CdS 111.67 
56 Morse und Jones, Amer. Chen. Journ. 14 (1891), 261. 
Cd: CdO 112.07 
CdC,0, : CdO 112.02 
DS 
Lorimer und Sirn, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 364. 
89 CdO: Cd 112.04 
Bucuer, Doctoral Dissertation, Baltimore, Md., (1895). 
I'- 
CdC,O, : CdO 111.88 
er Cd0,0,: Cas 112.15 
an CdCl, : 2AgCl 112.37 
CdBr, : 2AgBr 112.39 
be Cd: CaSO, 112.35 
\ Cd: CdO (Porzellan) 112.08 
‘ Cd: CdO (Platin) 111.89 
Harpin, Journ. Amer. Chem. Soc. 18 (1896), 1016. 
mn CdCl, : Cd 112.12 
< CdBr, : Cd 112.06 
. Cd: Ag 111.99 
is 
1h Morse und Arpuckie, Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 536. 
a. Cd: CdO 112.88 
Baxter und Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905), 222. 
Ss, ‘ 
CdCl, : 2 Ag 112.462 
CdCl, : 2AgCl 112.476 


Der gréfsere Teil dieses Verzeichnisses findet sich in CLARKEs 
Recalculation of the Atomic Weights‘, Smith. Mise. Coll. 1897. 
Der relative Wert vieler dieser Bestimmungen ist bereits 





Z. anorg. Chem. Bd. 49. 29 
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mehrfach besprochen worden! und da es stets eine schwierige Sache 
ist, eine Experimentaluntersuchung verstandnisvoll zu _ kritisieren, 
ohne die Versuche selbst zu wiederholen, so soll hier kein Versuch 
einer Kritik gemacht werden, denn hiaufig sind konstante Fehler- 
juellen so verborgen, dafs sie nur durch die genaueste Nachforschung 
entdeckt werden kénnen. 

Aufserdem macht die jetzt bestehende Unsicherheit iiber die 
Beziehungen zwischen mehreren grundlegenden Atomgewichten, 
niimlich Silber und Sauerstoff* es sehr zweifelhaft, ob nicht die 
mangelhafte Ubereinstimmung in der vorstehenden Tabelle_ ver- 
schwindet, wenn diese Unsicherheit beseitigt ist. 

Beachtenswert ist die Ubereinstimmung unserer Ergebnisse mit 
der miihevollen Untersuchung Bucuers tiber die Halogenverbindungen 
des Kadmiums. Die beim Kadmiumchlorid erhaltenen Werte wechseln 
zwischen 112.26 und 11246, betragen also im Mittel 112.37. Wenn 
aber die ersten 7 seiner 21 Versuche nicht beriicksichtigt werden, 
30 wird der Mittelwert 112.40 und 6 seiner Zahlen sind sogar 
112.48. Die von ihm bei der Analyse des Bromids erhaltenen 
Werte wechseln zwischen 112.30 und 112.46, ergeben also einen 
Mittelwert von 112.39. 


Kolgendes sind die Resultate der vorliegenden Untersuchung: 


1. Der friiher durch Analyse von Kadmiumchlorid erhaltene 
Wert fiir das Atomgewicht des Kadmiums 112.47 (Ag = 107.930) 
wird durch die Analysen des Kadmiumbromids und durch neue 
\nalysen des Kadmiumchlorids gestiitzt. 


2. Phosphorpentoxyd wird durch reines Chlorwasserstofigas 
angegrifien und ist deswegen zum Trocknen dieses Gases nicht ge- 
eignet. Hierdurch werden die Ergebnisse von Barney und Fow LER 


bestiitigt. 


3. Aus dieser Fehlerquelle ergiht sich kein merklicher Fehler, 
wenn das trockene Salz in einem Strom von Chlorwasserstoff ge- 
schmolzen wird, der durch Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 


Crarke, Partrripos, Morse und Jones, l. c. — Ricwarps, Amer. Chem. 
Journ. 20 (1898). 547. 

Ricwarps, Publications of the Carnegie Institution, No. 28, p. 67. Re- 
fort of the International Committee on Atomie Weights, Jowrn. Amer. Chem. 
Sec. ZS (1906), 1. 
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he | 4. Es ist gezeigt worden, dafs bei einem mit seinem doppelten 
n, Volumen Stickstoff verdiinnten Bromwasserstoff ein abniicher Fehler 
ch nicht auftritt. 

r- 

Ee 


Der Carnegie Institution of Washington, durch deren Frei- 
gebigkeit diese Untersuchung vervollistindigt werden konnte, fiihlen 


jie 
a wir uns sehr verpftlichtet, und ebenso dem Cyrus M. Warren Fand 
he for Research in Harvard University fiir die unentbehrlichen Platin- 
gefiilse. 
T- 
Oambridge, Mass., Chem. Labor. of Harvard CVollege, U.S. A., 29. Marx 1906. 
uit 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1906. 








Uber die Peroxyde des Wismuts. 
Dritte Mitteilung:! 


Die Oxydation von Wismutverbindungen mittels Kaliumpersulfat in 
alkalischer Suspension und das sogen. ,,wasserfreie Wismut-Tetroxyd“. 


Von 


A. GuTsBreR und R. Boéwz. 


In seiner Arbeit: ,, Beitrige zur Kenntnis und zur Darstellung 
der Wismutsuperoxyde* teilt Curistran DerrcHLEr® das Resultat 
einiger kurzer Versuche mit, bei welchen er sich zur Darstellung 
der Wismutperoxyde des Kaliumpersulfats bedient hat. 

Nach Deicuier wirkt Kaliumpersulfat weder auf saure, noch 
auf neutrale Wismutsalzlésungen oxydierend, bildet aber bei Gegen- 
wart von Alkali ein einfach braun gefairbtes, doch unter dem Mikro- 
skope sehr unhomogenes Peroxyd, das in konzentrierter Salpeter- 
siiure sich rasch und vollstindig léste und nur 1.8°/, aktiven Sauer- 
stoff enthielt. Nachdem aber zwei Proben mit verdiinnter Salpeter- 
siiure, bezw. mit Eisessig behandelt worden waren, wurde in beiden 
lillen ein unter dem Mikroskope ,,fast ganz homogenes* kaffee- 
braunes Pulver erhalten, das nach dem Trocknen 3.37°/, O und 
,O und 96.7 °/, Bi,O, enthielt. Da sich 
im Mittel aus diesen beiden Analysen die Zahlen 3.31°/, O und 
96.19"), Bi,O, berechnen, schliefst DrrtcaLEr: ,,Ks unterliegt somit 
keinem Zweifel, dafs hier wasserfreies Tetroxyd vorliegt, und bietet 
also Kaliumpersulfat ein neues Mittel, dieses Oxyd mit Leichtigkeit 
darzustellen. 

Anderungen in der Konzentration der Lauge oder in dem 


99.9 */, Bi, ( Ma, bezw. 3.3 ~ 


Verhiltnis der Lauge zum Wismutoxyd oder der Menge des Kalium- 


' Vorhergehende Mitteilungen: Z. anorg. Chem. 48 (1906), 162 und 294. 
' Z. anorg. Chem, 20 (1899), 81 und 119. 
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persulfats fiihren nach Dercuner zu keinem anderen Resultate. 
Ganz starke Lauge vom spez. Gew. 1.4 und aufwiirts soll fir die 
Darstellung ungiinstig sein, und am besten soll sich eine verdiinnte 
Kalilauge vom spez. Gew. 1.1—1.4 und ein allmiahlich erfolgendes 
Zusetzen von Persulfat unter gieichzeitigem gelinden Sieden des 
(yemisches erweisen. 


Nachdem wir nun, wie wir in unseren vorhergehenden Mit- 
teilungen gezeigt haben, bisher kein einziges der in der Literatur 
beschriebenen Wismutperoxyde in einem auch nur einigermalsen 
analysenreinem Zustande hatten erhalten kénnen und es uns somit 

in schon von vornherein sehr unwahrscheinlich war, dafs man auf die 

i“. von DrtcHuER beschriebene Art und Weise zu einem ,,wasserfreien 
Wismuttetroxyd“ gelangen kinnte, haben wir die Versuche des 
(senannten wiederholt, woriiber im folgenden kurz berichtet sei. ' 


ng ;, 7 mihnil 
: Bei der Wiederholung der Versuche DetcuuErs, die wir ganz 
it le " : 77 aul 
genau nach seiner Vorschrift ausfihrten, fanden wir, dafs sich 
p aT ; ; € :' ' 
6 Kaliumpersulfat in alkalischer Lésung gegen Wismutverbindungen 
nicht im geringsten anders verhialt als Chlor: das bei Verwendung 
ch ’ , | 
einer Kalilauge vom spez. Gew. 1.35 erhaltene Reaktionsprodukt 
ne . . , : , - , 
léste sich in heifser konzentrierter Salpetersiiure nicht auf, sondern 
‘O- . m « ‘ 
lieferte sehr wohl den von den friheren Forschern als sogenannte 
T- : - 7 
* ,, Wismutsiure‘* angesprochenen Kérper. 
Wihrend DricHier angibt, dafs das Waschwasser seines Pro- 
T- , meres ; . 
duktes ,,in kurzer Zeit‘‘ schon alkalifrei gewesen sei, fanden wir 
el - : ei 
wieder in bester Ubereinstimmung mit den Resultaten unserer 
e- a ; 
F friiheren Untersuchungen, dafs das Waschwasser selbst nach dem 
a ‘ : 
mehrere Wochen fortgesetzten Behandeln unseres Produktes noch 
ch seinaiied 
; alkalisch reagierte, so dafs wir uns schliefslich dazu entschliefsen 
ni a = ae 
mufsten, eine Probe des Priparates mit eiskaltem Wasser nur 
lit ; , 
“e gerade solange auszuwaschen, bis die alkalische Reaktion des ab- 
a tfiefsenden Wassers nur mehr durch eine schwache Rétung auf 
31 r . . . - ° 
Zuschlag eines Tropfens einer Phenolphtaleinlésung angezeigt wurde. 
Die auf solche Weise erhaltenen und in friiher beschriebener 
™m y ° - ‘ 
Weise getrockneten Priparate bestanden der Analyse nach aus 3.71 
n- 
4. ' Eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuche findet sich in der Disser- 


tation von R. Béwz. 
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bezw. 3.99°/, O, 83.08 bezw. 82.00°/, Bi,O,, 10.02 bezw. 10.60 
K,O, und 3.18 bezw. 3.00°/, H,O. 

Als wir nun untersuchten, unter welchen Bedingungen die 
giimstigsten Ausbeuten an derartigen Produkten erzielt werden 
kénnten, fanden wir auf Grund einer grofsen Anzahl von Versuchen, 
dafs bei der Oxydation von Wismutverbindungen durch Kalium- 
persulfat genau so, wie bei der Oxydation mittels gasférmigen 
Chlors die Konzentration der Kalilauge fiir die Beschaffen- 
heit der Reaktionsprodukte ausschlaggebend ist. 

Bei der Anwendung von verdiinnten Kalilaugen vom spez. Gew. 
1.25—1.30 erhilt man braungefirbte, in heifser konzentrierter Sal- 
petersiure total lésliche Produkte; geht man aber schon von 
einer Kalilauge vom spez. Gew. 1.35 aus, so resultieren, da ja im 
Verlaufe der bei Siedehitze bewirkten Oxydation die Lauge fort- 
wihrend an Konzentration zunimmt, Produkte, welche bei der Be- 
handlung mit heilser konzentrierter Salpetersdure die scharlachrot- 
bis gelbrotgefiirbten, in Salpetersiiure schwer léslichen Peroxyde 
lietern, 

Wie aulserordentlich wirksam Kaliumpersulfat in seiner Wir- 
kung gegen Wismutverbindungen ist, diirfte wohl zur Geniige aus der 
Tatsache hervorgehen, dafs es uns gelungen ist, mit Hilfe des 
genannten Oxydationsmittels sogar metallisches Wismut bis zu 
einem rotgefiirbten an aktivem Sauerstoff reichen Priparate zu 
oxydieren! ? 

Unsere Versuche zeigten weiter, dafs auch fir diese Methode 
das frisch bereitete basische Wismuthydroxyd als das am meisten 
geeignete Ausgangsmaterial zu gelten hat, da es die denkbar beste 
Verteilung in der Kalilauge erméglichte und somit auch eine sehr 
ergiebige Oxydation aller Partikelchen der Suspension garantierte. 

In allen Fallen erhielten wir unter Anwendung der folgenden 
Vorschrift hochoxydierte Produkte: 

10 g des frisch bereiteten, also noch feuchten basischen Wis- 
muthydroxyds wurden mit der gleichen Menge Kaliumpersulfat ver- 
rieben; nach Zugabe von 150g Kalilauge vom spez. Gew. 1.42 
wurde das Gemisch in einer Platinschale iiber freier Flamme er- 


' Wir fiihrten den Versuch so aus, dafs wir 5 g metallisches, auf elektro- 
lytischem Wege gewonnenes Wismut in 150 g Kalilauge vom spez. Gew. 1.45 
suspendierten und in das siedende Gemisch nach und nach 10 g Kaliumpersulfat 
elmbtrugen. 
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50 wirmt und schlielslich bis zur Beendigung der Reaktion kurze Zeit 
lang gekocht. 
lie Bei einer derartigen Behandlung machen sich folgende Erschei- 
er nungen bemerkbar: Bis zu einer Temperatur von 70° erleidet die 
n, Suspension keine Verinderung und erst zwischen 70° und 80° be- 
n- ginnt die Zersetzung des Kaliumpersulfats; alsdann steigt die Tempe- 
en ratur unter dem Einflusse der Reaktionswirme sehr rasch bis zum 
n- | Siedepunkte der Kalilauge an, und die bei 70° noch gelbgefirbte 
Suspension geht schnell, ohne Ubergangsfirbungen zu zeigen, in 
Ww. einen lebhaft rotgefiirbten Kérper iiber. 
il- Wenn bei dem Kochen keine Veriinderung des Reaktionspro- 
yn duktes mehr zu bemerken war, gofs man die heilse Lésung vor- 
m sichtig von dem gut absitzenden Priparat ab und dekantierte dieses 
‘t- mehrere Male mit eiskaltem Wasser, wobei die einzelnen Produkte 
e- oft eine etwas hellere Firbung annahmen. Wenn die Hauptmenge 
t- der Verunreinigungen durch Dekantation entfernt war, wusch man 
le das Reaktionsprodukt auf einem Filter mit eiskaltem Wasser aus; 
: hierbei beobachteteh wir, dafs die schwefelsauren und perschwefel- 
r- sauren Salze schon nach kurzer Zeit fortgewaschen werden konnten, 
er wihrend die alkalische Reaktion des Waschwassers — wie immer! 
es — niemals ganz zum Verschwinden gebracht wurde. 
AY Die mit eiskaltem Wasser 5 Tage lang, d. h. so lange, bis das 
AY Waschwasser mit Phenolphtalein nur noch eine schwache Rotfiirbung 
ergab, ausgewaschenen und in der gewohnten Weise bis zur Ge- 
le | wichtskonstanz getrockneten Priiparate erwiesen sich bei der Be- 
21) trachtung unter dem Mikroskope als unhomogen und bei der 
te qualitativen Priifung wohl als frei von Schwefelverbindungen irgend- 
hr welcher Art, aber als verunreinigt mit Kaliumverbindungen. 
e. Die quantitative Analyse eines so bereiteten Produktes ergab: 
on 5.01 °/, QO, 78.87 °/, Bi,O,, 12.74°/, K,O und 5.29°/, H,O, wahrend 
ein mit Wasser von gewodhnlicher Temperatur ausgewaschenes 4.80 
m bezw. 4.98 °/, O enthielt. 
a Da wir also unter diesen Bedingungen nicht die von DricHLer 
19 heschriebenen braungefirbten, sondern die geschilderten rotgefirbten 
as Produkte erhalten hatten, mufsten wir, wenn iiberhaupt unsere An- 
sichten iiber die Natur der so verschieden gefirbten Substanzen 
einigermafsen richtig waren, durch Einwirkung von heifser, konzen- 
a trierter Salpetersiure auf unsere Priiparate scharlachrotgefirbte 
“7 Kérper vom Typus der sogen. ,,Wismutsiiure‘‘ darstellen kénnen. 


Dies war, wie oben schon kurz erwaihnt wurde, auch der Fall. 
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In 
Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 aus den Reaktionsprodukten zwei 
kuliumhaltige Priparate mit einem Gehalt von 4.28 bezw. 5.02 °/, O, 
89.57 bezw. 91.19°/, Bi,O, und 4.99 bezw. 3.50°/, H,O und ein 
kaliumfreies Produkt mit 3.30°/, O, 90.0°/, Bi,O, und 6.50°/, H,O. 

Von der Bildung der sogen. ,,Wismutsiure“, fiir die 
sich 6.2°/, O, 90.2 °/, Bi,O, und 3.5°/, H,O berechnen, konnten 
wir also auch hier nichts bemerken! 

Zum Schlusse haben wir auch noch Wismutoxyd unter den 
von DeICHLER angewandten Bedingungen, also mit einer Kalilauge 
vom spez. Gew. 1.15 oxydiert und tatsiéchlich ein dunkelbraun- 
gefiirbtes Reaktionsprodukt erhalten, das wir aber, entgegen den 


der friiher schon beschriebenen Weise erhielten wir mit 


Angaben von DeicuLer, wieder nicht durch Auswaschen 
vom tiberschiissigen Alkali befreien konnten. 

Wie schon aus der Farbe des Produktes zu schliefsen war, 
konnte es nur einen geringen Gehalt an aktivem Sauerstoff besitzen: 
die Analyse ergab 1.20°/, O. 

In heifser, konzentrierter Salpetersiure léste sich das Produkt, 
wie DercuterR auch von dem seinigen berichtet, ohne Riickstand 
auf; bei der Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure in der Warme 
entstand aber niemals das sogen. ,,Wismuttetroxyd“‘, wie DEICHLER 
angibt, sondern es wurden absolut unhomogene, hellbraungefirbte 
Substanzen erhalten, welche 1.95 bezw. 2.00 bezw. 1.93°/, O ent- 
hielten, 

Diese Resultate diirften wohl zur Geniige zeigen, dafs 
von der Bildung des sogen.,,wasserfreien Wismuttetroxyds“, 
fiir welches sich ein Gehalt von 3.3°/, O berechnet, nicht 
die Rede sein kann! 


Erlingen, Chemisches Laboratorium der Kgl. Universitat, April 1906. 


bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1906. 
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Chliorostibanate von Dichlorosalzen. 
Von 


P. Premrer und M. Tapvacn. 


Vor einiger Zeit bat der eine von uns! zu zeigen versucht, 
dafs dem von R. F. Wemntanp und C. Ferran? beschriebenen griinen 
Antimonpentachlorid-Chromchloriddoppelsalz CrCl,.SbC],.10H,O die 
Konstitutionsformel: [Cr(OH,),Cl,|[SbCI,|.6H,O zukommt, dafs also 
die* Chloratome des Salzes auf das positive und negative Radikal 
desselben verteilt sind. Wihrend wir damit beschiltigt waren, 
weiteres experimentelles Material fiir diese Ansicht zu sammeln, er- 
schien eine Arbeit von R. F. Weryntanp und H. Scumip®, in der 
sich diese Forscher ebenfalls zugunsten der obigen Formulierung 
aussprachen. Unsere Versuche wurden daher unterbrochen und sollen 
hier nur kurz die bisher erhaltenen Resultate mitgeteilt werden. 

Es gelang uns zwei Chlorostibanate * herzustellen, die aihnlich zu- 
sammengesetzt sind, wie der WEeInLANDsche Koérper und sich auch beim 
Abbau ganz analog dem letzteren verhalten. Das eineSalz entsteht durch 
Kinwirkung von Antimonpentachlorid auf die salzsiurehaltige Lésung 
des violetten Cisdichlorodiaithylendiaminchromehlorid [Cr en,Cl, |Cl 
als violetter, kristallinischer Niederschlag und besifzt die Konstitu- 
tionsformel [Cren,Cl,][SbCl,|, das andere Salz bildet sich in &hn- 
licher Weise aus dem griinen Transdichlorodiithbylendiaminkobalt- 
chlorid [Coen,Cl,|Cl und Antimonpentachlorid in Form eines griinen 


' Z. anorg. Chem. 36 (1903), 349. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 244. 

* Z. anorg. Chem. 44 (1905), 37. 

* In betreff der Nomenklatur siehe: A. Wernen, Neuere Anschauungen auf 
dem Gebiete der anorganischen Chemie. 
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Niederschlags der Formel: [Coen,Cl,][SbCl,]. Bei beiden Koérpern 
laifst sich nun leicht zeigen, dafs sich gemafs den angegebenen Kon- 
stitutionsformeln zwei Chloratome im positiven Radikal befinden. 
Wird das violette Chromsalz in wisseriger Aufschlimmung mit 
Schwefelwasserstoff behandelt, so entsteht ein Niederschlag von Anti- 
monpentasulfid und gleichzeitig eine violette F liissigkeit von der Farbe 
der Lésungen der Cisdichlorochromsalze; aus dem Filtrat fallt mit 
Jodkalium der charakteristische, kristallinische violette Niederschlag 
des Cisdichlorojodids [Cren,Cl,]J aus. Behandelt man das griine 
Kobaltsalz ganz analog mit Schwefelwasserstoff, so erhilt man eine 
griine Lésung von der Farbe der Transdichlorokobaltsalze, und aus 
dieser Lésung kristallisiert auf Zusatz von Salpetersiure fast quan- 
titativ das griine Transdichloronitrat [Coen,Cl,]NO, aus. Dieses 
Nitrat gibt mit Silbernitrat primar keine Chlorsilberfaillung; erst 
beim Kochen tritt ein reichlicher Niederschlag auf. 

Aus alledem ersieht man also, dafs sich die beiden Doppel- 
salze CrCl, + SbCl, + 2en und CoCl, + SbCl, + 2en, wie schon nach 
der Darstellungsmethode zu erwarten war, als Stibanate eines Di- 
chlorochrom- resp. Dichlorokobaltradikals verhalten, dafs also die 
Chloratome in der Tat auf die beiden komplexen Ionen verteilt sind. 

Die beiden neuen Doppelsalze und das Werrnuanpsche Salz 
gehéren demnach zu ein und derselben Klasse von Verbindungen; 
sie lassen sich alle drei auf den Typus [Mea,Cl,}[SbCl,] zuriick- 
fihren. Fiir die Konstitutionsfrage des Wrermntanpschen Salzes bieten 
die ithylendiaminhaltigen Kérper deshalb einiges Interesse, weil ihre 
positiven Radikale sehr stabil sind und daher die Konstitutions- 
bestimmungen bei diesen Doppelsalzen mit gréfserer Schirfe als 
beim analog zusammengesetzten Werrnuanpschen Salz durchgefihrt 
werden kénnen. 


Experimentelles. 


1. Transdichlorodiathylendiaminkobalthexachlorostibanat, 
(Coen, Cl, |[SbCl, }. 

Man list 5 g Antimonpentachlorid in 10 ccm konzentrierter 
Salzsiure, behandelt die Lisung bis zur Sattigung mit Chlor und 
gibt eine Lésung von 6g salzsaurem Transdichlorodiaithylendiamin- 
kobaltchlorid in 25 com angesiuertem Wasser hinzu. Das gesuchte 
Woppelsalz fillt dann momentan als griines, mikrokristallinisches 
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Pulver aus, welches abgesaugt, mit konzentrierter Salzsiure ge- 
waschen und auf einer Tonplatte im Vakuumexsikkator neben Natron- 
kalk getrocknet wird. 

Das Doppelsalz ist in Wasser ganz unléslich; wird es mit 
Wasser gekocht, so scheidet sich Antimonsiiure aus; das Filtrat 
des Niederschlags ist violett gefiirbt. Leitet man in die wisserige 
Aufschlammung des Doppelsalzes Schwetelwasserstoff ein, so bildet 
sich ein Niederschlag von Antimonpentasulfid und gleichzeitig eine 
klare, griine Lésung; aus der letzteren kann man mit Jodkalium 
Praseojodid [Coen,Cl,}J ausfillen; bei Zusatz von Salpetersiiure 
kristallisiert unter fast vélliger Entfirbung der Fliissigkeit Praseo- 
nitrat [Coen,Cl,]NO, in schénen, gliinzenden, griinen Kristallen 
aus; die wisserige Lésung desselben gibt mit einer mit Salpetersiiure 
angesiuerten Silbernitratlésung keinen Niederschlag, erst beim Kochen 
erfolgt reichliche Chlorsilberausscheidung. 


Analyse. 


Zur Halogenbestimmung wird der schwach salpetersauren Liésung 
der Substanz reichlich Weinsiure zugegeben, um die Bildung eines 
Antimonsiiureniederschlages zu verhindern. Die'T'rennung des Antimons 
und Kobalts voneinander wird zweckmiifsig so; durchgefiihrt, dafs die 
Substanz in wenig salzsiurehaltigem Wasser aufgeschlimmt und 
etwa zwei Stunden lang in der Wiirme Schwefelwasserstoff eingeleitet 
wird. Man verdiinnt dann ziemlich stark mit Wasser und filtriert das 
Sb,S, im Goocu-Tiegel ab. Der Goocu-Tiegel wird nunmehr, um- 
wickelt mit Asbestpapier, in den Kopf eines pfeifenartigen Rohres 
gesteckt, das Ganze dann in einen Trockenschrank gebracht, der 
auf 230—240° erwirmt ist, und durch die pfeifenartige Réhre trockenes 
Kohlendioxyd geleitet, wobei Schwefel wegsublimiert und Sb,S, in 
die Wigungsform Sb,S, iibergeht. Das Filtrat des Sb,S, Nieder- 
schlags wird eingedampft und der Riickstand mit Schwefelsiure ab- 
geraucht; es hinterbleibt CoSQ,. 

0.3066 g Subst. gaben 0.5882 g AgCl; 0.3276 g Subst. gaben 0.6361 g AgCl. 

0.8225 g Substanz gaben 1.6007 g AgCl. 

0.2198 g Substanz gaben 18.9 ccm N (732 mm, 19°). 

0.0731 g Substanz gaben 6.4 cem N (733.5 mm, 17°). 

0.5004 g Substanz 0.1488 g Sb,8,; 0.38789 ¢ Substanz gaben 0.1129 g Sb,S,. 

0.5004 g Substanz 0.1429 g CoSQ,; 0.5115 g Substanz gaben 0.1449 ¢ CoSO,. 


Ber.: Cl 48.78 N 9865 Sb 20.62 Co 10.18 
48.54 438.01 48.12 9.51 9.81 21.28 21.10 10.86 10.78 





(ref. : 
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2. Cisdichlorodiaithylendiaminchromhexachlorostibanat, 


(Cren,Cl, |{SbCl,}. 

2 g Cisdichlorodiathylendiaminchromchlorid werden unter schwa- 
chem Erwirmen in 25 ecm Wasser gelést und 15 cem konzentrierter 
Salzsiiure zugegeben. Zu dieser violetten Lésung gibt man 2 g An- 
timonpentachlorid, gelést in 10 cem konzentrierter Salzsiure und 
mit Chlor bis zur Sittigung behandelt. Das Doppelsalz fallt hierauf 
in Form eines mikrokristallinischen violetten Pulvers aus. Der Nie- 
derschlag wird abgesaugt, anf einer Tonplatte abgeprefst und neben 
Natronkalk im Exsikkator getrocknet. Aus dem Filtrat des Nieder- 
schlags scheiden sich beim Eindunsten im CaCl,-Exsikkator all- 
mihlich in geringer Menge violette Kristillchen aus, die gemifs 
einer Chlorbestimmung dieselbe Zusammensetzung haben, wie das 
primir entstandene Produkt. 

In viel Wasser lést sich das Doppelsalz mit rotvioletter Farbe; 
mit wenig Wasser erwirmt, entsteht unter Zersetzung eine orange- 
rote Liésung und ein weifser Niederschlag von Sb,O,. Wird in die 
wiisserige Aufschlimmung des Doppelsalzes Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet, so fiullt ein orangefarbener Niederschlag von Sb,S, aus, und 
cleichzeitig bildet sich eine rotviolette Lésung von der charakte- 
ristischen Farbe der Cisdichlorochloridlésungen. Dementsprechend 
kann man aus dieser Lésung mit Jodkalium das Cisdichlorojodid, 
Cren,Cl,|J, in den charakteristischen, kleinen, glinzenden, violetten 
Kristillchen ausfillen. 

Analyse. 

Bei 10 tiigigem Stehen neben P,O, wird kein H,O abgegeben. Die 
Doppelanalysen beziehen sich auf Produkte verschiedener Darstellung. 

0.2775 g Subst. gaben 0.5415 g AgCl; 0.1506 g Subst. gaben 0.2941 g AgCl. 

0.1887 ¢ Subst. gaben 0.2704 g AgCl; diese Analyse stammt von den 

vivletten Kristillchen, die aus der Mutterlauge auskristallisiert 
sind, s. oben. 

0.2662 g Subst. gaben 0.0805 g Sb,S,; 0.3863 g Subst. gaben 0.1132 g Sb,S,. 

0.2662 g¢ Subst. gaben 0.0371 g Cr,O,; 0.3863 g Subst. gaben 0.0540 g Cr,Oy. 

Ber.: Sb 20.86 Cr 9.04 Cl 49.28 
Gef.: 21.60 20.92 9.54 9.57 48.25 48.29 48.20 

Der etwas zu niedrige Cl-Gehalt wird wohl dadurch bedingt, 
dafs dem SbCl,-Doppelsalz eine geringe Menge SbCI, -Doppelsalz 
beigemengt ist. 


Liirich, Chem. Universitdtslaboratorium, Mai 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1906. 
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Vorlesungsversuch iiber Kobaltinitrite. 
Von 


Rup. WkrGSCHEIDER. 


Von den Kobaltinitriten wird in Vorlesungen gewéhnlich nur 
das Kaliumkobaltinitrit und zwar wegen seiner Anwendung zum 
Nachweis des Kobalts und Kaliums gezeigt. Nach mehreren Rich- 
tungen belehrend ist folgender Versuch. 

Man figt zu einer konzentrierten heifsen Lisung von (wenn 
méglich kalifreiem) Natriumnitrit eine kleine Menge einer neutralen, 
nickelfreien Kobaltolésung, siuert mit Essigsiure schwach an, 
schiittelt die noch heifse Lésung einige Zeit und kocht schlielslich 
kurze Zeit auf. Hierdurch erhilt man eine je nach der Konzen- 
tration gelbe bis rotgelbe Lésung von Natriumkobaltinitrit. Sollte 
das angewendete Natriumnitrit Kali enthalten, so ist das Kalium- 
kobaltnitrit abzufiltrieren. Der Farbenwechsel tut das Verschwinden 
der Co*-Ionen dar. Mit dieser Lésung kénnen nun zwei Versuche 
gemacht werden: 

1. Bei Zusatz von Kalisalzen oder von Kalilauge bekommt man 
den bekannten gelben Niederschlag. 

2. Die Lésung wird durch Natronlauge in der Kilte nicht ge- 
fallt (Abwesenheit von Co’- und Co-Ionen). Kocht man aber, so 
fallt sofort braunes Co(OH), heraus, zum Beweis dafiir, dafs die ge- 
léste Komplexverbindung durch heifse Alkalien zerlegbar ist und 
dafs sie dreiwertiges Kobalt enthilt. Der Nachweis des dreiwertigen 
Kobalts ist allerdings wegen der Gegenwart des _ iiberschiissigen 
NaNO, vielleicht nicht ganz einwandfrei. ' 

Enthalt die Natriumkobaltnitritlésung Nickel, oder wurde nicht 
alles Kobaltsalz oxydiert, so gibt die Lésung natiirlich mit Natron- 


' Vergl. itbrigens dazu Srromeyer, Ann. Chem. l’harm. 96 (1855), 219. 
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lauge einen stérenden Niederschlag. Die Natronlauge wahlit man 
zweckmilsig stark verdiinnt. Denn die alkalischen Lésungen des 
Natriumkobaltnitrits sind auch in der K&lte nicht haltbar; sie farben 
sich allmahlich (am so rascher, je konzentrierter die Natronlauge 
dunkel und scheiden schliefslich einen Niederschlag aus. 

Man kann iibrigens auch in der mit Kalilauge gefallten (also 
suspendiertes Kaliumkobaltinitrit enthaltenden) Lésung Co(QH), er- 
zeugen, indem man ein Stiickchen Atzkali oder Atznatron hinein- 
wirft und erhitzt. Die Angabe von Braun!, dafs Kalilauge die 
gelbe Karbe des Niederschlages in griingelb verwandelt, gilt fiir 
ganz konzentrierte Kalilauge bei Gegenwart der Mutterlauge jeden- 
falls nicht. Ich habe aber allerdings iibereinstimmend mit Srro- 
MEYER (a. a. O.) den Eindruck, dafs die Reaktion mit Natronlauge 
leichter geht: das ist auch zu erwarten, da Atzkali die Léslichkeit 
des Kaliumkobaltnitrits und damit auch die Konzentration der Co’- 
lonen vermindern muls. 


’ ’ " ‘ ’ 
Zer.senr. j. Chem. 12 (1869), 306. 


i} fv. i che masches Uneversitalslaboratorium. 


Kei der Redaktion eingegangen am 1. April 1906. 








Bemerkung tiber die Reduktion der blauen Eisen- 
cyanverbindungen. 


Von 


Moritz Koun. 


Ks wird angegeben, dals Berliner Blau! durch Eisen, Zink, Zinn, 
Schwefelwasserstofi, sowie Kupferchloriir bei Gegenwart von Wasser 
reduziert wird. Ich habe gefunden, dals sowohl das Berliner Blau, 
wie auch das Turnbulls Blau besonders leicht und rasch sich redu- 
zieren lassen durch Behandlung mit Natriumbisulfit bei Anwesenheit 
von Zinnchloriir. Doch ist zu bemerken, dafs das Bisulfit im Ver- 
hiltnis zum Zinnchlorir in betrichtlichem Uberschufs vorhanden 
sein soll. Um also die Reduktion auszufiihren, versetzt man ent- 
weder kiufliche Sulfitlauge oder eine frisch bereitete konzentrierte 
Natriumbisulfitlésung, der man ein wenig verdiinnte Schwefelsiure 
zugefiigt hat, mit etwas angesiuerter Zinnchloriirlésung. lDabe) 
beobachtet man, dafs das Gemisch binnen kurzem sich intensiv gelb 
firbt, dafs aber beim langeren Stehen der Fliissigkeit diese Gelb- 
firbung verschwindet. In dieses frisch bereitete Gemisch triigt 
man frisch gefilltes Berliner Blau oder Turnbulls Blau ein. Ist die 
eingetragene Menge nicht allzu grofs, so tritt schon in der Kilte 
rasch vollstiindige Reduktion ein, indem der blaue Niederschlag eine 
rein weifse Farbe annimmt. Handelt es sich um die Reduktion 
etwas gréfserer Mengen der Farbstoffe, so kann die Reduktion durch 
ganz gelindes Anwirmen beschleunigt werden. Hat sich die Reduk- 
tion vollzogen, so kann man das Gemisch auch in offenen Reagenz- 
glisern mehrere Stunden stehen lassen, ohne dafs der in der Fliissig- 
keit suspendierte Niederschlag sich blau firbt. Blaufirbung tritt 


' Damuwers Handbuch Ill, S. 374. 
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hingegen rasch ein beim Ausgiefsen der Fliissigkeit in flache 
Schalen, momentan bei Zugabe eines Oxydationsmittels, z. B. Brom- 
Wwasser, 

Ks erscheint mir wahrscheinlich, dafs das reduzierende Agens 
im vorliegenden Falle hydroschweflige Saiure ist, die bei der Ein- 
wirkung des Zinnchloriirs auf die schweflige Saure entstehen diirfte. 

In der Literatur findet sich mehrfach angegeben,! dafs bei der 
Kinwirkung des Zinnchloriirs auf schweflige Saiure Schwefelwasser- 
stoff entsteht. Doch tritt diese Reaktion nur bei Anwesenheit eines 
U'berschusses von Zinnchlorir ein. Bei Anwesenheit eines Uber- 
schusses an Bisulfit diirfte die Bildung der hydroschwefligen Saure 
folgendermalsen verlaufen: 


2NaHSO, + SnCl, + 2HCl = SnCl, + Na,8,O, + 2H,0. 


Ks scheint auch daraus hervorzugehen, dafs das Gemenge von 
Zinnchloriir und iberschiissigem Bisulfit hydroschweflige Saure 
enthilt, weil die Reduktion der blauen Eisencyanverbindungen ebenso 
leicht und rasch mittels Natriumhydrosulfit sich ausfihren lafst. 
Beim EKintragen von Berliner Blau oder Turnbulls Blau in eine 
mit etwas Zinkstaub versetzte Bisulfitlésung erfolgt auch fast augen- 
blickliche Reduktion. 

Kiir die Anwesenheit der hydroschwefligen Siure in dem 
Gemisch von Zinnchloriir und iiberschiissigem Bisulfit spricht ferner 
der Umstand, dafs, wie im Vorangehenden bereits erwahnt wurde, 
bald nach der Mischung der beiden Substanzen die Fliissigkeit 
eine gelbbraune Firbung annimmt, welche beim Schiitteln mit Luft 
allmihlich verschwindet. 


' Hering Ann. 29, 90. — Wackenroper, Centralblatt 1846, 615. — Micnae.is, 


Handbuch der anorgan. Chemie I, 5. 630. — Ferporow, Jahresbericht 1869, 
912 und Zettschr. fiir Chemie 5, 15. Donatu, Zettschr. analyt. Chem. 36, 663. 


Wien, Universitatslaboratorium des Prof. Ad. Laeben, im Mai 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1906. 
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Fig. 1. 1,1°/, Ni. + 98,9°/, Sb. 
65fache Vergroferung. 
Geatzt mit HNO.. 





Fig. 3. 22,25°/, Ni. + 77,75°/, Sb. 
190 fache Vergrolierung. 
Geatzt mit HNO,. 





Fig. 5. 47,60°/, Ni. + 52,40%/, Sb. 
65 fache Vergréberung. 
Geatzt mit HNO,,. 
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Fig. 2. 5,4°/, Ni. + 94,6°/, Sb. 


65 fache v ergrolerung 
Geatzt mit HNO,, 





Fig. 4. 41,5°/5 Ni. + 58,5°/, Sb. 
65 fache Vergréterung. 
Geatzt mit HNO, 





Fig. 6. 50,4°/, Ni. + 49,6), Sb 
190 fache Vergréberung 
(seatzt mit HNO, 
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Fig. 7. 55,12%/, Ni. + 44,88°/, Sb. 


Bei gewohnlichen Bedingungen abgekiihlt. 
65fache Vergriberung. 
Geatzt mit HNO,,. 





Fig. 9. 65,21°/, Ni. + 34,79°/, Sb. 
Abgeschre« kt. 
190 fache Vergréberung. 
Geatzt mit HNO,,. 





Fig. 8. 60°/, Ni. + 40°), Sb 
145 fache Vergrodterung. 
Geatzt mit HNO., 


Fig. 10. 65,21°/, Ni. +- 84,79°/, Sb. 
Sehr langsam abgekiihlt 
190 fache Vergrilierung. 
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Fig. 11. 70°/, Ni. -+- $0°/, Sb. 
190 fache Vergrolierung. 
Geatzt mit HNO, 


Fig. 12. 90°, Ni - 10°/, Sb 
iWOfache Vergré crung 
Geatzt mit HNO,, 
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Fig. 7. Fig. &. 
Si. = 84.6 Atompre. Ni. = 65,4 Atomprec. Si. == 35,6 Atompre Ni. 64,4 Atompr 
7Ofache Vergroberung. 70 fache Vergréberun 
Langsam abgekuhlt. Langsam abge kuhit. 
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Fig. 11. 
Si. = 43,4 Atompre. Ni. = 56,6 Atomprc. 
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Fig. 3. Fig. 4. 
45,4 Atomproc. Cd. + 54,6 Atomproc. Cu. 69 Atomproc. Cd. + 31 Atomproc. Cua. 
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85,6°/, FeS + 14,4°/, Fe 1,9°/, FeS -+- 98,1°), Fe. 
(kaufliches Schwefeleisen). ihOfache Vergroberung. (Nicht gedtzt.) 
150 fache Vergréberung. (Nicht geatzt.) 


Fig. 4. 
57,7°/, FeS + 42,3°/, Fe. 


25fache Vergriéberung. (Nicht geiitzt.) 


Fig. 3. 
7,9%, FeS + 92,1°%, Fe. 
25 fache Vergréberung. (Nicht geatzt.) 
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